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Spectralanalyse.*)  I.  Theoretischer  Theil. 

In  dem  Artikel  »Licht«  (Bd.  VI,  pag.  443  ff.)  ist  die  Aufgabe  der  Spectral- 
analyse in  folgenden  Sätzen  zusammengefasst: 

Es  sind  zu  ermitteln  1.  die  Ursachen,  die  einen  Lichtstrahl  hervorrufen,  der 
Zusammenhang  zwischen  seiner  Beschaffenheit  mit  der  Natur  des  ihn  aussendenden 
Körpers  und  2.  die  Ursachen  der  Absorption  eines  Lichtstrahles  beim  Durchgänge 
durch  verschiedene  Medien  und  der  Zusammenhang  zwischen  der  Absorption 
und  der  Natur  des  absorbirenden  Mediums. 

Demgemäss  zerfällt  die  Darstellung  der  Spectralanalyse  in  zwei  Haupttheile: 

1.  die  Analyse  des  von  leuchtenden  Körpern  emittirten  Lichtes  oder  die 

Emission  des  Lichtes, 

2.  die  Analyse  des  von  absorbirenden  Körpern  absorbirten  Lichtes  oder 
die  Absorption  des  Lichtes. 

Beiden  Abschnitten  muss  vorausgehen  eine  Besprechung  der  wichtigsten 
Methoden  und  Apparate,  durch  welche  die  Analyse  ausgeführt  werden  kann. 
Die  Analyse  muss  darauf  ausgehen,  das  von  leuchtenden  Körpern  ausgesendete 
Licht  eindeutig  in  Qualität  und  Quantität  zu  charakterisiren,  also  Farbe  und 
Intensität  der  einzelnen  Farben  des  emittirten  Lichtes  zu  bestimmen.  Die  Farbe 
des  Lichtes  besteht  aber  nur  subjectiv  in  der  menschlischen,  sinnlichen  Wahr- 
nehmung; ausserhalb  unseres  Auges  bestehen  nur  nach  den  von  Huyghens  zuerst 
ausgesprochenen,  zur  Zeit  allgemein  angenommenen  Grundanschauungen,  welche 
in  dem  Artikel  »Licht«  wiedergegeben  sind,  periodische  Schwingungen  oder 

•)  1)  J.  J.  Müller,  Pogg.  Ann.  145,  pag.  86.  1871.  2)  F.  LipriCH,  Wien.  Ber.  II,  72f 

pag.  35S-  »875.  3)  H.  Ebert,  Wied.  Ann.  32,  pag.  337.  1887.  4)  v.  Hklmholtz,  Physiol. 

Optik  § 19  und  Ges.  Abh.  Bd.  2,  pag.  83 — 183.  1883.  5)  CzArsKl,  Optische  Gläser  von 

Schott  und  Gen.,  Zeitschr.  f.  Instnnncntenkundc  6,  pag.  293  u.  335.  1886;  8,  pag.  392.  1888. 
6)  H.  C Vogel,  Mittheilung  betr.  Spectralapparate,  Zcitschr.  f.  Instrumentenkunde  1,  pag.  47. 
1881.  7)  Müller  und  Kemtf,  Publ.  d.  astrophys.  Obs,  z.  Potsdam,  Bd.  V.  1886.  8)  Rowland, 

Phil.  Mag.  16,  pag.  197.  1883.  9)  Draper,  Phil.  Mag.  30,  pag.  345.  1847.  10)  H.  F.  Weber, 

Sitzbcr.  d.  Berl.  Ac.  d.  Wiss.  1887,  pag.  449;  Wied.  Ann.  32,  pag.  256.  1887.  1 1)  H.  Ebert, 
Wied.  Ann.  33,  pag.  136.  1888.  12)  Vierordt,  Anwendung  des  SpectTalapforates  zur  Photo- 

metrie, Tübingen  beiLaupp.  1873.  13)  Glan,  Wied.  Ann.  Bd.  1,  pag.  351.  1877.  14)  G.  u.  H.  Krüss, 
Kolorimctrie  und  quantitative  Spectralanalyse,  Hamburg  und  Leipzig.  Verlag  v.  Voss  1891. 
15)  v.  Hepner  Alteneck,  Zeitschr.  f.  Instrumentenkunde  4,  pag.  100.  1884.  16)  W.  v.  Siemens, 
Wied.  Ann.  22,  pag.  304.  1884.  17)  Langley,  Wied.  Ann.  22,  pag.  598.  1884:  Ann.  chim. 

et  phys.  (6)  9,  pag.  433.  1886.  18)  H.  Rubens,  Wied.  Ann.  45,  pag.  238.  1892.  19)  G.  Kirch- 

hoff,  Zur  Geschichte  d.  Spectralanalyse,  Pogg.  Ann.  Bd.  118.  1862;  u.  Ges.  Abh.  20)  Kirchhoff 
u.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  iio,  pag.  16 1 — 189.  1860;  1 13,  pag.  337— 381.  1 86 1 . 21)  Cappel, 
Ladsnburg,  Chemie.  XL  I 
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Wellenbewegungen  des  Lichtäthers,  welche  sich  durch  die  verschiedene  Länge 
der  Wellen  oder  verschiedene  Dauer  ihrer  Schwingungen  unterscheiden  und  durch 
die  verschiedene  Amplitude  der  Wellen.  Die  Verschiedenheit  der  Wellenlänge 
bedingt  im  menschlichen  Auge  die  Verschiedenheit  der  Farbe,  die  Verschieden- 
heit der  Amplitude  die  Intensität  der  Lichtwahmehmung.  Die  Analyse  muss 
also  darauf  abzielen,  Wellenlänge  oder  Schwingungsdauer  und  Intensität  des 
von  verschiedenen  leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  zu  bestimmen. 
Die  erste  Frage,  die  nach  der  Wellenlänge  oder  Schwingungsdauer  des  von 
leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  ist  bisher  die  wichtigere,  ihre  Beant- 
wortung ist  Aufgabe  der  qualitativen  Spectralanalyse ; während  die  zweite  Frage 
nach  der  Intensität  des  ausgesendeten  Lichtes  den  Gegenstand  der  quantitativen 
Spectralanalyse  oder  Spectrophotometrie  bildet. 

Als  Maass  für  die  Länge  der  Lichtwellen  gebraucht  man  in  neuerer  Zeit 
allgemein  den  millionten  Theil  eines  Millimeters  als  Einheitsmaass  und  legt 
dieser  Einheit  das  Zeichen  pp.  bei.  In  dieser  Einheit  lassen  sich  die  Wellen- 
längen des  sichtbaren  Lichtes  in  bequemen  Zahlen  ausdriicken.  In  der  folgenden 
kleinen  Tabelle  sind  die  Farbenwahrnehmungen  im  menschlichen  (normalen 
Auge  und  die  entsprechenden  Wellenlängen  in  Luft  gegenübergestellt. 


Farbe 

Wellenlänge  X 

Farbe 

Wellenlänge  X 

Rein  Roth . . . 

Orange  .... 

Gelb 

Gelblich  Griin 

800—630  pp 
650-  -590  pp 

Rein  Grün  . , , 
Blaugrün  .... 

550 — 500  pp 
500 — 480  pp 

590—570  pp. 
570 — 550  pp 

Rlau 

480—450  pp 

Violett 

450—380  pp 

Aus  den  Zahlen  dieser  Tabelle  ergeben  sich  die  entsprechenden  für  die 
Schwingungszahlen  leicht  durch  die  Gleichung 

v 


worin  n die  Zahl  der  Schwingungen  in  der  Secunde  und  v die  Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit ist.  Für  Luft  ist  v = 300000  Kilometer  per  Secunde. 

Es  ist  mehrfach  die  Frage  aufgeworfen  worden,  ob  die  Wellenlänge  einer  Lichtart  völlig 
unabhängig  von  der  Intensität  oder  der  Amplitude  der  Schwingungen  ist.  Diese  Frage  ist  von 
Wichtigkeit  für  unsere  Grundanschauung  über  das  elastische  Verhalten  des  Lichtäthers;  denn 
diesem  schreiben  wir  die  Eigenschaften  eines  völlig  elastischen  Mediums  zu,  d.  h.  wir  setzen 

Pooc.  Ann.  139,  pag.  628 — 639.  1870.  22)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  116,  pag.  499—507. 
1862;  121,  pag.  459 — 488.  1863.  23)  Lokyer,  Studien  z.  Spectralanalyse,  Leipzig  Brock- 
haus  1879.  24)  Plüker  »•  Hittork,  Phil.  Transact.  155,  pag.  1 — 29.  1865.  23)  Roscoe, 
Spectralanalyse , Braunschweig  1890.  Vieweg.  26)  A.  Wullner,  Wied.  Ann.  8,  pag.  590 — 623. 
1879;  34.  pag.  647.  1 888 ; Sitzber.  Ac.  zu  Berlin  1889,  pag.  793  u.  1113.  27)  H.  Kayser, 

Spectralanalyse,  Berlin  b.  Springer  1883.  28)  Stoney,  Phil.  Mag.  (4)  41,  pag.  291 — 296.  1871. 
29)  Bai.mer,  Wied.  Ann.  25,  pag.  80.  1885.  30)  H.  Kayser  u.  C.  Runge,  Abhandl.  d.  Ac. 

d.  Wiss.,  Berlin  1888 — 1892.  31)  Roscoe  u.  Bunsen,  Pogg.  Ann.  101,  pag.  235— 263.  1857. 

32)  A.  Kundt,  Pogg.  Ann.  Jubclband,  pag.  615.  1874;  Wied.  Ann.  4,  pag.  34.  1878. 

33)  O.  Knoblauch,  Wied.  Ann.  43,  pag.  738.  1891.  34)  Sellmeyer,  Pogg.  Ann.  145, 

pag.  399-  1872;  147,  pag.  386.  35)  v.  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  582.  1875  u.  Ges.  Abh. 
36)  Christiansen,  Pogg.  Ann.  141,  pag.  479.  1870;  143,  pag.  250.  1871.  37)  A.  Kundt,  Pogg- 
Ann.  143,  pag. 259.  1871 ; 144,  pag.  128.  1872;  145,  pag. 67.  1872.  38)  A.  Kundt,  Wied.  Ann.  10, 
pag.  321.  1880.  39)  G.  Sieben,  Wied.  Ann.  8,  pag.  137.  1879.  40)  Stokes,  das  Licht, 

Leipzig  1888.  41)  Lommei.  , Pogg.  Ann.  143,  pag.  29.  1871;  159,  pag.  515.  1876;  Wied. 

Ann.  8,  pag.  251.  1879.  42)  Hagenuach,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  78.  1872;  Wied.  Ann.  8> 
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voraus,  dass  derselbe  bei  Erregung  durch  eine  Welle  instantan  dem  auf  ihn  ausgeübten  Impulse 
folgt  und  ebenso  instantan  nach  Auf  hören  des  Impulses  in  seine  Gleichgewichtslage  zurückkehrt, 
ohne  wie  ein  unvollkommen  elastischer  Körper  noch  pendelartige  Oscillationcn  mit  abnehmender 
Amplitude  uni  seine  Gleichgewichtslage  auszuführen,  bis  endlich  der  Gleichgewichtszustand  er- 
reicht ist.  Nur  unter  den  Voraussetzungen  vollkommener  Elasticität  des  Lichtäthers  ist  die 
Wellenlänge  und  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  unabhängig  von  der  Intensität.  J.  J.  Müller  (i) 
glaubte  einen  Einfluss  der  Intensität  des  Lichtes  auf  die  Wellenlänge  und  damit  auf  die  Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit entdeckt  zu  haben;  indessen  haben  die  weiteren  Versuche  von 
F.  Lnricn  (2)  und  in  neuerer  Zeit  von  H.  Kbert  (3)  bewiesen,  dass  bis  auf  ein  Milliontel 
die  Wellenlänge  unabhängig  ist  von  der  Intensität,  wenn  diese  zwischen  den  Werthen  1 und 
250  variirt. 

Methoden  und  Apparate. 

Zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  von  einem  Körper  ausgesendeten 
bezw.  absorbirten  Lichtes  sind  vornehmlich  zwei  Methoden  in  Gebrauch: 

1.  die  ältere  indirekte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Prisma, 
die  prismatische  oder  Dispersions-Methode.  Mit  ihr  wird  direkt  nur  der 
Brechungsindex  oder  -exponent  des  angewendeten  Prismas  für  die  zu  unter- 
suchenden Strahlen  bestimmt.  Erst  durch  eine  zweite  Rechnung  oder 
Bestimmung  des  Lagenverhältnisses  der  zu  untersuchenden  Strahlen  zu 
Strahlen  bekannter  Wellenlänge  ist  diejenige  des  zu  untersuchenden 
Lichtes  bestimmbar. 

2.  die  jüngere  direkte  Methode  der  Zerlegung  des  Lichtes  durch  ein  Gitter, 
die  Diffractionsmethode.  Mit  ihr  ist  die  Wellenlänge  direkt  bestimmbar. 

Wir  besprechen  zunächst  die  ersterc  Methode  und  beziehen  uns  dabei  in 
ausgiebiger  Weise  auf  die  im  Artikel  »Licht«  dieses  Handbuches  gegebenen 
Deductionen. 

I.  Prismatische  Methode. 

Fällt  ein  Lichtstrahl  unter  einem  beliebigen  Einfallswinkel  auf  einen  prismatischen  Körper 
einer  durchsichtigen  Substanz,  so  wird  derselbe  durch  die  zweimalige 
Brechung  an  der  Eintritts-  und  Austrittsfläche  des  Prismas  aus  seiner 
anfänglichen  Richtung  abgelcnkt  und  der  Ablenkungswinkel  D zwischen 
einfallendem  und  austretendem  Strahle  ist  bestimmt  durch  den  Einfalls- 
winkel i (Winkel  zwischen  einfallendem  Strahl  und  der  Normale  der 
Eintrittsflächc),  den  Austrittswinkel  r und  dem  Winkel  zwischen  den 
brechenden  Prismenflächen,  dem  brechenden  Winkel  g des  Prismas 
durch  die  Gleichung  (cfr.  VI,  pag.  449) 

D = i+r—g. 

pag.  38.  1879.  43)  Stenger,  Wied.  Ann.  28,  pag.  201.  1886.  44)  E.  Becquerel,  La  Lumierc, 
Paris  1867.  45)  Klatt  u.  Lenard,  Wiej>.  Ann.  38,  pag.  90.  1889.  46)  W.  A.  Miller,  Phil. 

Mag.  27,  pag.  81.  1845.  47)  G.  Kirchhofe,  Ges.  Abh.  48)  Cornu,  Compt.  rend.  73, 
P^- 332.  1871.  49)  Liveing  u.  Df.war,  Proc.  Roy.  Soc.  28  ff.  1879.  50)  W.  v.  Siemens, 
Wied.  Ann.  18,  pag.  31 1.  1883.  51)  E.  Pringsheim,  Wied.  Ann.  45,  pag.  428.  1892. 

52)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.  37,  pag.  215.  1888.  53)  Liveing  u.  Dewar,  Proc.  Roy. 

Soc.  30,  pag.  490.  1880.  54)  Abney,  Nature  25,  pag.  162,  187  u.  252.  1881.  55)  II.  W.  Vogel, 
Sitzber.  Ac.  z.  Berk,  pag.- 523.  1888.  56)  Janssen,  Compt.  rend.  Bd.  56,  60,  63  u.  78. 

1863—1874.  57)  Egorokf,  Compt.  rend.  95,  pag.  447.  1882.  58)  Young,  Die  Sonne,  Leipzig 

b.  Brockhaus  1883.  59)  Lokyer,  Proc.  Roy.  Soc.  17,  pag.  350.  1868.  60)  Janssen,  Compt. 

rend.  68,  pag.  63.  1868.  61)  Zöllner,  Pogg.  Ann.  138,  pag.  32.  1869.  62)  Huggins,  Proc. 

Roy.  soc.  17,  pag.  302.  1868. 

Von  Vollständigkeit  des  Literaturverzeichnisses  ist  hier  abgesehen;  ein  solches  findet  sich 
in  Roscoe,  Spectralanalyse,  Braunschweig  1890.  Hier  sind  nur  die  wichtigsten  Arbeiten  erwähnt 
und  nach  dem  für  den  deutschen  Leser  am  leichtesten  zugänglichen  Orte  der  Publikation  citirt. 

I* 
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Die  in  dieser  Gleichung  vorkommenden  Winkel  i,  r,  g sind  nicht  von  einander  unabhängig, 
sondern  durch  das  SNELUUS'sche  Brechungsgesetz  unter  einander  verknllpft.  Ihre  Abhängigkeit 
von  einander  kann  leicht  durch  zweimalige  Anwendung  des  genannten  Gesetzes  abgeleitet 
werden.  D ist  von  dem  Einfallswinkel  i abhängig  und  ändert  sich  mit  ihm  in  complicirter  Weise. 
Die  strenge  Berechnung  weist  nach,  dass  bei  einem  bestimmten  Wcrthe  von  i der  Ablenkungs- 
winkel D der  klcinstmögliche  ist.  Bei  dem  Einfallswinkel  des  Minimums  der  Ablenkung 
ergiebt  sich  dann  die  einfache  Beziehung  (cfr.  VI,  pag.  449)  zwischen  dem  Brcchungsexponenten  n 
des  Materials,  dem  brechenden  Winkel  g des  Prismas  und  der  Ablenkung  D 

■ g+& 


sm 


n — 


. g 
sm  2 


n,  der  Brechungsexponent,  ist  eine  Constante  des  Materials  des  Prismas,  aber  nicht  constant 
für  verschiedene  Wellenlänge  X des  auffallenden  Lichtes,  vielmehr  ändert  sich  n mit  X in  der  Weise, 
dass  n mit  abnehmender  Wellenlänge  wächst.  Demgemäss  ändert  sich  nach  unserer  Formel 

(T  — £)  ff 

auch  sin  - — — , also  auch  der  Winkel  - — - — , also  auch  D mit  X in  der  Weise,  dass  mit  ab- 

2 2 


nehmendem  X der  Ablenkungswinkel  D zunimmt.  Ist  also  das  auffallende  LichtbUndel  aus 
mehreren  Strahlen  von  verschiedener  Wellenlänge,  also  auch  von  verschiedenen  Brechungs- 
exponenten zusammengesetzt,  so  wird  cs  in  seine  Bestandteile  zerlegt  oder  dispergirt;  jede 
Strahlengattung  verfolgt  nach  dem  Austritt  aus  dem  Prisma  seine  eigene  Richtung.  Durch  eine 
hinter  dem  Prisma  eingeschaltete  Sammellinse  können  wir  jede  dieser  Strahlengattungen  zu 
einem  Bilde  der  Lichtquelle  vereinigen,  und  da  jede  Strahlenait  ihre  eigene  Richtung  hat,  er- 
halten wir  in  der  Bildebene  der  Linse  soviel  neben  einander  liegende  Bilder  der  Lichtquelle, 
als  verschiedene  Strahlengattungen  in  dem  auffallenden  Lichte  vorhanden  sind.  Wir  erhalten 
also  das  sogenannte  Spectrum  der  Lichtquelle. 


Bedingungen  für  Reinheit,  Helligkeit  und  Schärfe  des  Spcctrums. 

Damit  die  verschiedenen  Bilder  der  Lichtquelle  in  der  Bildebene  rein  neben  einander  liegen, 
ist  zunächst  nothwendig,  dass  die  Lichtquelle  selbst  nicht  eine  so  grosse  Ausdehnung  hat,  dass 
wie  Bilder  in  der  Bildebene  Ubereinandergreifen.  Diese  Forderung  wird  erfüllt,  wenn  man 
zwischen  Lichtquelle  und  Prisma  einen  feinen,  schmalen  Spalt  parallel  der  brechenden  Kante 
des  Prismas  einschaltet.  Man  kann  dann  diesen  Spalt  selbst  als  Lichtquelle  ansehen  und  ihn 
durch  die  Linse  abbilden,  erhält  also  in  der  Bildebene  neben  einander  liegende  Bilder  des 
Spaltes,  welche  um  so  schmaler  sind,  je  enger  der  ^palt  ist.  Indessen  ist  die  Anwendung  des 
Spaltes  noch  nicht  genügend,  denn  wenn  durch  diesen  ein  divergirendes  LichtbUndel  tritt,  und 
das  wird  im  Allgemeinen  der  Fall  sein,  so  fallen  die  unzerlcgten  Strahlen  unter  verschiedenem 
Einfallswinkel  auf  die  erste  Prismenfläche ; nur  ein  geringer  Theil,  etwa  die  centralen  Strahlen 
werden  unter  dem  Einfallswinkel,  welcher  dem  Minimum  der  Ablenkung  entspricht,  auf  die  erste 
Prismenfläche  auffallen,  alle  anderen  unter  grösserem  oder  kleinerem  Winkel.  In  Folge  dessen 
würden  auch  nach  der  Zerlegung  durch  das  Prisma  nicht  alle  Strahlen  ein  und  derselben  Wellenlänge 
dieselbe  Richtung  haben,  die  einzelnen  entstehenden  Bilder  würden  also  breiter  werden.  Diesem 
Ucbelstandc  kann  man  nicht  vollkommen  begegnen  dadurch,  dass  man  das  auf  den  Spalt  auf- 
fallende Licht  parallel  macht,  denn  das  durch  den  Spalt  kommende  parallele  Licht  würde  durch 
die  Beugung  an  dem  Spalte  wieder,  wenn  auch  wenig,  divergent  gemacht  werden.  Nahezu 
vollkommen  erreicht  man  jedoch  das  gewünschte  Ziel,  indem  man  zwischen  Spalt  und  Prisma 
eine  Sammellinse  so  einschaltet,  dass  sie  gerade  in  der  Entfernung  ihrer  Brennweite  vom  Spalte 
sich  befindet.  Dann  wird  alles  divergirend  vom  Spalte  ausgehende  Licht  durch  sie  parallel  ge- 
macht und  alles  Licht  fällt  unter  gleichem  Einfallswinkel  auf  die  erste  Prismenfläche,  alle  Strahlen 
ein  und  derselben  Wellenlänge  verfolgen  also  auch  nach  dem  Austritt  aus  dem  Prisma  genau 
dieselbe  unter  einander  parallele  Richtung  und  werden  durch  die  zweite  Linse  in  ihrer  Brenn- 
ebene zu  einem  Bilde  vereinigt.  Diese  Bilder  liegen  aber  nicht  genau  in  derselben  Ebene,  denn 
die  Brennweite  der  zweiten  Linse  ist  abhängig  von  der  Wellenlänge,  die  rothen  Bilder  des 
Spaltes  werden  in  anderer  Entfernung  von  der  Linse  entstehen,  als  die  blauen.  Das  entstehende 
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Spectrum  kann  also  nicht  gleichzeitig  für  alle  Farben  in  derselben  Ebene  scharf  sein;  für  einen 
jeden  bestimmten  Spectralbezirk  muss  also  die  Einstellung  auf  Schärfe  des  Spectrums  ausgeführt 
werden  (4). 

Damit  alle  Details  des  auffallenden  Lichtes  im  Spectrum  kenntlich  sind,  ist  es  wünschens- 
werth,  dass  alle  einzelnen  Bilder  des  Spaltes  möglichst  weit  von  einander  liegen.  Zur  Erfüllung 
dieser  Forderung  wendet  man  Prismen  aus  stark  dispergirenden  Substanzen  mit  grossem,  brechendem 
Winkel  oder  auch  mehrere  Prismen  hintereinander  an.  Indessen  muss  man  bedenken,  dass  in 
dem  Maasse,  als  die  Zerstreuung  des  Lichtes  vergrössert  wird,  auch  die  Helligkeit  des  Spectrums 
abnimmt,  da  dieselbe  Menge  Energie  der  auffallenden  Lichtstrahlen  auf  immer  grössere  Flächen 
sich  ausbreitet;  hierzu  kommt  bei  Anwendung  mehrerer  Prismen  hintereinander  der  Lichtverlust, 
welcher  in  Folge  der  theilweisen  Reflexion  der  auffallenden  Lichtstrahlen  an  den  einzelnen 
Flächen  stattfindet.  Man  muss  also  bei  jedem  speciellen  Zwecke  die  Vortheile  der  Anordnung 
gegen  die  Nachtheile  abwägen.  Die  Forderung  grosser  Helligkeit  bei  gegebener  Lichtstärke 
verlangt  relativ  kleine  Zerstreuung. 

Die  Spectralapparate,  welche  die  zum  Herstellen  scharfer  und  reiner  Spectren 
erforderlichen  Bedingungen  erfüllen,  zerfallen  in  zwei  grosse  Gruppen:  1.  die 
Spectroskope  und  2.  die  Spectrometer.  Erstere  sind  nur  geeignet  zur  qualitativen 
Untersuchung  des  von  leuchtenden  Körpern  ausgesendeten  Lichtes  und  zur  un- 
gefähren Bestimmung  der  Wellenlänge  durch  Vergleich  mit  bekannten  Spectren. 
Hierhin  gehören  die  Spectroskope  nach  Kirchhofe  und  Bunsen,  ferner  die 
Spectroskope  ä vision  dirccte.  Die  zweite  Gattung  von  Apparaten  ist  durch  An- 
wendung von  sorgfältig  getheilten  Theilkreisen  zu  genauen  Winkelmessungen 
geeignet. 

Die  Einrichtung  der  Spectroskope  kann  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden 
bezw.  kann  auf  jedes  Lehrbuch  der  Physik  und  Chemie  verwiesen  werden,  wir 
beschreiben  nur  die  Einrichtung  und  Handhabung  eines  besseren  Spectrometers. 

Allgemeine  Einrichtung  eines  Spectrometers  (Fig.  314).  Mit  einer  starken,  auf  drei 
Füssen  stehenden,  verticalen  Stahlaxe  sind  drei  Halter  verbunden.  Erstens  ist  fest  mit  der  Axe 


(Ch.  314.) 


verbunden  ein  Halter,  in  welchen  das  sogenannte  Collimatorrohr  C horizontal  eingelegt  werden 
kann,  d.  i.  ein  Rohr,  welches  an  seinem  der  Axe  zugewendeten  Ende  eine  Sammellinse,  an 
dem  anderen  Ende  einen  Spalt  trägt,  dessen  Breite  durch  Schrauben  verändert  werden  kann. 
Der  zweite  Halter  dient  zur  horizontalen  Einlegung  eines  astronomischen  Fernrohres  F mit 
Fadenkreuz ; dieser  Halter  kann  in  jeder  Lage  an  ein  gut  abgedrehtes  Rohr  angeschraubt  werden, 
welches  sich  um  die  mittlere  Stahlaxe  herumlcgt  und  um  diese  als  Axe  leicht  gedreht  werden 
kann.  Mit  diesem  Rohr  ist  fest  verbunden  eine  horizontale,  kreisrunde  Metallschcibe  S,  deren 
Umfang  sorgfältig  in  31JU  Grade  und  Unterabtheilungen  getheilt  ist.  Indem  man  also  den 
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Fernrohrhalter  an  das  der  Axe  conaxialc  Rohr  anschraubt,  verbindet  man  fest  mit  einander 
Fernrohr  und  Kreistheilung  und  kann  den  Winkel,  um  den  man  bei  einer  Bewegung  des  Fern- 
rohres dieses  um  die  Axe  dreht,  ablesen  dadurch,  dass  man  die  Stellung  der  Kreistheilung  vor 
und  nach  der  Drehung  gegen  zwei  feststehende  Nonien  bestimmt.  Ein  dritter  Halter  besteht 
aus  einem  Stahlzapfen , der  in  eine  in  das  obere  Ende  der  Stahlaxe  hergestellte  conische  und 
centrale  Einbohrung  eingelassen  ist  und  sich  in  dieser  also  um  die  verticale  Axe  drehen  kann. 
Der  Stahlzapfen  trägt  an  seinem  oberen  Ende  ein  horizontales,  kreisrundes  Tischchen  T , welches 
an  seinem  Umfang  ebenfalls  eine  Kreistheilung  trägt,  die  bei  einer  Drehung  an  feststehenden 
Nonien  vorbeigleitet.  Durch  eine  passend  angebrachte  Schraube  kann  der  Stahlzapfen  und  das 
Tischchen  in  jeder  Lage  festgestellt  werden.  Beim  Gebrauch  wird  auf  das  Tischchen  das  zu 
den  Messungen  zu  benutzende  Prisma  aufgesetzt.  Alle  drei  Halter  tragen  Vorrichtungen,  um  die 
Axen  des  Collimatorrohres,  des  Fernrohres  und  die  Ebene  des  Tischchens  genau  horizontal  zu  stellen. 

Handhabung  des  Apparates.  Um  den  Bedingungen  für  Reinheit  und  Schärfe  des 
Spectrums  zu  genügen,  ist  es  nothwendig,  dass  der  Spalt  des  Collimatorrohres  in  der  Brennebene 
der  Collimatorlinsc  liegt.  Diese  Einstellung  erreicht  man  am  besten  auf  folgende  Weise : Man 
nimmt  das  Fernrohr  heraus  und  stellt  cs  auf  Unendlich  ein,  d.  h.  so,  dass  man  einen  sehr  entfernten 
Gegenstand  deutlich  scharf  sicht.  Dann  legt  man  das  Fernrohr  wieder  ein  und  visirt,  indem 
man  das  Prisma  entfernt  hat,  direkt  auf  den  durch  eine  Kerze  beleuchteten  Collimatorspalt;  an 
dem  Auszug  verändert  man  die  Entfernung  zwischen  Collimatorspalt  und  Linse  so  lange,  bis 
man  den  Spalt  durch  das  auf  Unendlich  eingestellte  Fernrohr  scharf  sieht.  Die  Regeln  der 
Dioptrik  zeigen  dann  leicht,  dass  der  Spalt  genau  in  der  Brennebene  der  Collimatorlinse  liegen  muss. 

Hiernach  setzt  man  das  Prisma  auf  das  Tischchen  und  justirt  es  so,  dass  die  brechende 
Kante  des  Prismas  genau  senkrecht  zur  Fernrohraxe  steht.  Zu  dieser  Justirung  verwendet  man 
zweckmässig  ein  GAUSS’schcs  Ocular,  d.  h.  ein  Ocular,  welches  zwischen  Linse  und  Fadenkreuz 
eine  unter  45°  gegen  die  Rohraxe  geneigte  Glasplatte  trägt,  während  das  Rohr  an  der  ent- 
sprechenden Stelle  einen  seitlichen  Ausschnitt  hat.  Durch  diesen  kann  man  Licht  einer  seitlich 
stehenden  Flamme  auf  die  schräg  gelegte  Glasplatte  auffallen  lassen,  von  welcher  es  in  das 
Fernrohr  hinein  reflectirt  wird,  also  das  Fadenkreuz  beleuchtet.  Man  stellt  nun  die  eine  spiegelnde 
Prismenfläche  durch  Drehung  des  Tischchens  so  vor  das  Fernrohr,  dass  man  mit  diesem  das 
Spiegelbild  des  beleuchteten  Fadenkreuzes  scharf  sieht  und  justirt  an  den  Stellschrauben  das 
Tischchen  so,  dass  das  Fadenkreuz  und  sein  Spiegelbild  genau  zusammenfallen.  Man  dreht  nun 
Tischchen  mit  Prisma  so,  dass  die  zweite  Prismenfläche  als  spiegelnde  Fläche  benutzt  wird  und 
justirt  wiederum  so,  dass  das  Fadenkreuz  wiederum  mit  seinem  Spiegelbild  coincidirt.  Ist  die 
Coincidenz  für  beide  Flächen  erreicht,  so  stehen  beide  Prismenflächen,  also  auch  die  brechende 
Kante  des  Prismas,  senkrecht  zur  Fernrohraxe. 

Da  man  zur  Bestimmung  des  Brechungsindex  den  brechenden  Winkel  des  Prismas  kennen 
muss,  so  kann  man,  falls  derselbe  nicht  vom  Hersteller  angegeben  ist,  unmittelbar  nach  der 
Justirung  diesen  bestimmen,  indem  man  entweder  das  Fernrohr  fest  stehen  lässt  und  an  der  Kreis- 
theilung  des  Tischchens  direkt  die  Stellungen  abliest,  bei  denen  die  CoYncidenzen  des  direkt  ge- 
sehenen und  des  gespiegelten  Fadenkreuzes  eintreten,  oder  indem  man  das  Prisma  fest  stehen 
lässt  und  die  Stellungen  des  Fernrohres  an  seiner  Kreistheilung  abliest,  bei  denen  die  CoYncidenzen 
des  direkt  gesehenen  und  des  an  der  einen  und  der  anderen  Prismenflächc  gespiegelten  Faden- 
kreuzes eintreten.  Eine  leichte  Ueberlegung  zeigt,  dass  die  Differenz  der  Einstellungen  in  beiden 
Fällen  den  Winkel  a=  180° — g ergiebt,  wenn,  wie  vorher,  g der  brechende  Winkel  ist. 

Um  die  Minimumstellung  zu  finden,  beleuchtet  man  den  Spalt  mit  dem  zu  untersuchenden 
Lichte  und  sucht  mit  dem  Fernrohr  das  durch  das  Prisma  entworfene  Spectrum.  Man  dreht 
nun  Tischchen  und  Prisma  und  folgt  der  Verschiebung  des  Bildes  mit  dem  Fernrohre.  In  der- 
jenigen Lage,  in  der  der  Lichtstrahl  die  möglichst  kleine  Ablenkung  hat,  d.  h.  wo  das  Spectrum 
sich  nach  derselben  Richtung  am  Fadenkreuz  des  Fernrohres  vorbeibewegt,  man  mag  das 
Tischchen  nach  rechts  oder  links  drehen,  fixirt  man  Tischchen  und  Prisma.  Streng  genommen 
ist  diese  Stellung  für  rothe  und  blaue  Strahlen  verschieden.  In  den  meisten  Fällen  genügt  es 
aber,  die  Minimumstellung  des  Prismas  für  die  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  also  die  grünen 
für  alle  Messungen  beizubehalten. 
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Zur  Bestimmung  des  Brechungsexponenten  hat  man  dann  nur  noch  die  Stellungen  an  der 
Kreistheilung  des  Fernrohres  zu  bestimmen,  bei  denen  das  direkt  ohne  Prisma  gesehene  Spalt- 
bild und  das  durch  das  Prisma  abgelenkte  Spaltbild  einer  bestimmten  Farbe  durch  das  Fernrohr 
scharf  gesehen  wird.  Die  Differenz  beider  gicbt  den  Ablenkungswinkel  D für  das  Licht  dieser 
Farbe,  aus  welchem  nach  der  Formel 


sin 


sin 


S_ 

2 


der  Brechungsexponent  n des  Prismas  für  das  Licht  der  beobachteten  Farbe  (Wellenlänge) 
berechenbar  ist. 

In  neuerer  Zeit  ist  der  Bau  der  Spectrometer  nach  Angaben  von  V.  v.  Lang  dadurch  ver- 
vollkommnet, dass  erstens  die  Kreis theilungen  völlig  zugedeckt  sind  (Fig.  314),  sodass  sie  gegen 
schädliche  Einflüsse,  wie  die  sauren  Dämpfe  im  chemischen  Laboratorium,  geschützt  sind,  und 
ferner  dadurch,  dass  der  Nonius  der  Kreistheilung,  welcher  bisher  fest  mit  dem  Gestell  verbunden 
war,  in  jeder  Lage  mit  dem  Tischchen  des  Spectrometers  fest  verbunden  und  mit  ihm  gegen 
die  Haupttheilung  gedreht  werden  kann.  Man  kann  daher  die  Drehung  des  Tischchens  mit 
derselben  Sorgfalt  und  Sicherheit  ausführen  und  messen,  wie  die  Drehung  des  Fernrohres. 
Apparate  dieser  Art  stellt  die  Firma  F.  Schmidt  und  Hänsch  in  Berlin  her. 

Ein  weiterer  Fortschritt  ist,  wie  auf  dem  Gebiete  der  Dioptrik,  so  auch  in  Bezug  auf  den 
Bau  der  Spectralapparate  durch  die  systematisch  ausgeführten  Glasschmelzungen  von  Schott 
und  Gen.  in  Jena  gewonnen  und  zwar  in  doppelter  Hinsicht,  in  Bezug  auf  den  Bau  der  Fcrn- 
rohrobjective  und  in  Bezug  auf  die  Prismen.  Denn  da  bei  den  früheren  Glasartcn  ziemlich 
allgemein  mit  einer  Vergrösserung  des  Brechungsindex  auch  zugleich  eine  Vergrösserung  der 
Dispersion  verbunden  war,  gelang  die  Herstellung  von  Objectiven,  welche  eine  gleiche  Brenn- 
weite für  die  verschieden  farbigen  Strahlen  haben,  also  verschiedene  Theile  des  Spcctrums 
gleichzeitig  scharf  erscheinen  lassen,  nur  sehr  unvollkommen.  Durch  die  Jenenser  Gläser  ist  es 
indessen  fast  vollkommen  gelungen,  durch  passende  Combination  verschiedener  Linsen  Objective 
herzustellen,  welche  für  alle  Strahlen  gleiche  Brennweite  haben.  Ebenso  ist  es  weiter  gelungen, 
Glasarten  und  aus  diesen  Prismen  herzustcllen,  welche  eine  4 bis  5 Mal  grössere  Dispersion 
haben,  als  cetcris  paribus  die  alten  Gläser.  Man  kann  also  schon  durch  Anwendung  eines  Prismas 
eine  Dispersion  erzielen,  die  früher  nur  unter  ZuhUlfenalime  mehrerer  Prismen  erreichbar  war. 
Jede  Verringerung  der  Prismenzahl  bringt  aber  einen  Hclligkeitsgcwinn  des  Spcctrums  mit  sich, 
und  hierin  liegt  der  Fortschritt.  In  Bezug  auf  genaue  Zahlen  der  Brechungsexponenten  und 
der  Dispersion  sei  auf  die  weiter  unten  folgende  Tabelle  verwiesen. 

Ist  der  Brechungsindex  des  Prismas  für  die  Strahlen  des  zu  untersuchenden 
Lichtes  bestimmt,  so  kann  die  Wellenlänge  der  einem  jeden  Brechungsexponenten 
entsprechenden  Lichtart  berechnet  werden  nach  den  Formeln,  welche  im  Artikel 
»Licht«,  Bd.  VI,  pag.  453-  454,  angegeben  sind,  wenn  für  dasselbe  Prisma  die 
Dispersion  bestimmt  ist. 

Im  Allgemeinen  genügt  die  Anwendung  der  CAUCHY’schen  Dispersionsformel 
mit  zwei  Constanten 

B 


Ist  für  zwei  Lichtarien  bekannter  Wellenlänge  Xt  und  X2  der  zugehörige 
Brechungsexponent  des  Prismas  nv  und  n2  bestimmt,  so  gestatten  die  Gleichungen 


«!  = rt  + 


B 

X * 
A1 


und 


n%  — a H- 


B 


X 


2 

2 


die  Constanten  a und  B des  Prismas  zu  berechnen.  Mit  diesen  kann  man  dann 
die  dem  beobachteten  Brechungsindex  n des  zu  untersuchenden  Lichtes  ent- 
sprechende Wellenlänge  berechnen. 
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Zum  Gebrauche  folgen  hier  in  Tabelle  I.  die  Wellenlängen  der  wichtigsten 
FRAUNHOFER’schen  Linien  des  Sonnenspectrums  und  der  gebräuchlichsten  künst- 
lichen Lichtarten,  welche  bekannterweise  leicht  hergestellt  werden  können,  und 
in  Tabelle  II.  Brechungsindex  und  Dispersion  für  die  zu  Prismen  oft  gebrauchten 
Glasarten  und  Flüssigkeiten  (cfr.  Bd.  VI,  pag.  449). 

Tabelle  I. 


Wellenlänge  der  gebräuchlichsten  Lichtarten  in  Milliontel 

Millimetern  (p-p.). 


Bezeichnung 

X 

Bezeichnung 

X 

Kalium  a ....... 

768  |jl|jl 

F — Wasserstoff  ß . . . . 

486*  1 fA|A 

A 

760-4  fx|x 

Strontium  8 

460-7  {aja 

a 

Fraunhofer  .... 

718-6  (AfA 

Wasserstoff  f 

434-0  fAfA 

B 

687-0  fAfA 

G 

430"7  [AfA 

Lithium  a 

670‘8  fAfA 

h — Wasserstoff  8 .... 

410-2  fAfA 

C = 

= Wasserstoff  a . . . . 

656  3 }AfA 

II 

396-8  (AfA 

— Natrium 

589-5  fAjA 



393-4  (AfA 

D, 

= Natrium 

588'9  [a  ia 

Thallium 

534-9  (a|a 

E 

526-9  |a{a 

518  3 fA|A 

> Magnesium 

517  2 pp. 

516‘7  {AfA 

Tabelle  II. 

Brechungsexponent  für  Licht  der  FRAUNHOFER’schen  Linie. 


C 

D 

E 

F 

G 

Mittlere  Dispersion 
zwischen  C und  F. 
nr  — »C 

Wasser  bei  17"5°  .... 

1-3314 

1-3332 

1-3353 

1-3374 

1-3407 

00060 

Alkohol  bei  15  0°  .... 

1 *3618 

1-3635 

1-3658 

1-3679 

1-3716 

00061 

Schwefelkohlenstoff  bei  16-0°  . 

1-6214 

1-6308 

1-6438 

1-6555 

1-6794 

00341 

Cassiaiil  bei  17‘5°  .... 

1-5958 

1-6053 

1-6194 

1-6340 

1-6652 

0-0382 

~ , (von  

1-5127 

1-5153 

1-5186 

1-5214 

1-5267 

0-0087 

Crownglas  { , . 

b 1 bis 

1-6126 

1-6152 

1-6185 

1-6213 

1-6265 

0-0087 

. . (von 

1-6038 

1-6085 

1-6145 

1-6200 

1-6308 

00162 

| bis 

1-7434 

1-7515 

1-7623 

1-7723 

1-7922 

0-0289 

Mittlere  Dispersion 

Jenenser 

Gläser  (5) 

D 

zwischen  C und  F. 

ny  — ne 

Borosilicat  Crown  . . . 

Fabrications-No. 

ü.  599 

1-5069 

0-0081 

Leichtes  Phosphat  Crown 

»t 

O.  225 

1-5159 

0-00737 

Silicat  Flint 

t» 

O.  230 

1-6014 

001415 

Schweres  Silicat  Flint 

»» 

O.  102 

1-6489 

001919 

)»  »»  lt 

II 

O.  192 

1-6734 

0-02104 

»»  »»  n 

II 

O.  41 

1-7174 

0-02434 

n »»  »* 

>1 

ü.  113 

1-7371 

00260 

»1  •»  »»  * 

»1 

O.  165 

1-7541 

002743 

Sehr  schweres  Silicat  Flint 

19 

O.  198 

1-7782 

002941 

Schwerstes  Silicat  Flint  . 

1» 

S.  57 

1-9626 

0-04882 

V 
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NB.  Bei  Wasser  wächst  der  Brechungsexponent  bei  Temperaturerhöhung 
um  1°  um  0*0001,  bei  CSa  wächst  nQ  um  0 008. 

Aus  der  Reihe  der  Jenenser  Gläser  sind  nur  einige  wenige  angeführt;  die 
beiden  letzten  haben  die  specifischen  Gewichte  4*99  bezw.  6*33. 

II.  Diffractionsmethode. 

Die  direkte  Methode  zur  Bestimmung  der  Wellenlänge  des  zu  unter- 
suchenden Lichtes  wird  am  besten  mit  einem  Spectrometer  ausgefiihrt,  auf 
dessen  Tischchen  ein  Gitter  so  gestellt  wird,  dass  die  Gitterplatte  senkrecht  zur 
Axe  des  Collimators  und  des  Fernrohres  steht.  Aus  der  Theorie  der  Beugung 
des  Lichtes  (vergl.  Lehrbücher  der  Physik)  folgt  dann,  dass  die  Wellenlänge 
des  zu  untersuchenden  Lichtes  X im  Spectrum  erster  Ordnung  gegeben  ist 

durch  die  Gleichung  . . . . 

ö X = /•  sin8l 

und  allgemein  im  Spectrum  m ter  Ordnung  durch 

X = — / • sin  8„„ 
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worin  l die  »Gitterconstante«,  d.  i.  der  Abstand  gleichliegender  Punkte  der 
Gittertheilstriche  und  5 , ö2  . . . ö*,  die  Ablenkungswinkel  zwischen  auffallendem 
und  abgelenktem  Strahle  im  Spectrum  erster,  zweiter  bis  wter  Ordnung  bedeuten. 

Aus  der  vorstehenden  Gleichung  erhellt,  dass,  je  grösser  die  Wellenlänge  des  auffallenden 
Lichtes  ist,  die  Ablenkung,  bei  einmal  fest  gegebener  Gitterconstante,  um  so  grösser  ist.  Daraus 
folgt  also,  dass  bei  Gitterspectren  das  langwellige  rothe  Licht  am  stärksten  abgelenkt  ist,  das 
kurzwellige  blaue  Licht  am  wenigsten.  Die  Reihenfolge  der  Farben  ist  also  im  Beugungsspec- 
trum  die  umgekehrte  wie  im  Dispcrsionsspectrum.  Weiter  zeigt  die  Gleichung,  dass  bei  zwei 
verschiedenen  Gittern  die  Ablenkung,  welche  eine  bestimmte  Lichtart  erfährt,  um  so  grösser  ist, 
je  kleiner  die  Gitterconstante  /.  Die  Gitter  zerfallen  in  zwei  Gruppen,  die  durchlässigen,  auf 
Glas  getheilten,  und  die  Reflexionsgitter,  aul  Spiegelmetall  getheilt.  Die  allgemeine  Herstellungs- 
art ist  die,  dass  man  die  zu  theilende  Platte  auf  den  Tisch  einer  guten  Theilmaschine  festlegt 
und  mit  einem  Stichel,  welcher  am  Schlitten  der  Theilmaschine  befestigt  ist  und  mit  diesem 
durch  die  Schraube  der  Maschine  um  messbare  Distanzen  verschoben  werden  kann,  parallele 
Striche  in  die  Platte  ritzt.  Gegenwärtig  stellt  Gitter  der  Mechaniker  Wanschaff  in  Berlin  dar, 
welche  400 — 800  Striche  auf  1 Millim.  haben.  Gitter  aus  dieser  Werkstatt  haben  zu  den  fun- 
damentalen Wellenlängenbestimmungcn  des  astrophysikalischen  Observatoriums  gedient  (6,  7). 
In  neuerer  Zeit  haben  die  amerikanischen  Reflexionsgittcr,  welche  früher  von  Rutherford,  dann 
seit  1882  von  Rowland  bei  Baltimore  hergestellt  werden,  die  älteren  Fabrikate  bei  weitem  Ubcr- 
troffen.  Die  Zahl  der  Linien,  welche  auf  1 Millim.  dieser  Gitter  fallen,  ist  zwar  nicht  grösser, 
indessen  sind  dieselben  viel  regelmässiger  und  feiner  gezogen.  Durch  ein  eigenthümliches  Ver- 
fahren ist  es  Herrn  Rowland  gelungen,  die  Schraube  seiner  Theilmaschine  fast  völlig  fehlerfrei 
zu  machen  und  hierdurch  und  durch  die  Feinheit  der  Striche  die  hohe  Leistungsfähigkeit  seiner 
Gitter  zu  erzielen. 

Die  Frage,  ob  durch  weitere  Häufung  der  Strichzahl  der  Gitter  noch  wesentliche  Fortschritte 
erzielt  werden  können,  beantwortet  Rowi.and  (8)  verneinend,  und  in  der  That  weist  die  obige 
Gleichung  schon  daraufhin,  dass,  wenn  /=  X wird,  also  z.  B.  für  rothes  Licht  X,=  0*0007  Millim. 
= /,  dass  dann  sin  3 = 1,  8 = 90°  wird,  also  ein  Lichtstrahl,  welcher  senkrecht  auflällt,  rechtwinklig 
zu  seiner  bisherigen  Richtung,  also  in  das  Glas  des  Gitters  hineingebeugt  wird,  also  nicht  mehr 
hindurchgeht.  In  der  Theilung  der  Gitter  ist  man  schon  bis  /=  0*00 125  gekommen,  man  kann 
also  nicht  mehr  viel  weiter  gehen. 

Unterschiede  zwischen  Beugungs-  und  Brechungs-Spectrum. 

Beugungs-  und  Dispersionsspectrum  unterscheiden  sich  abgesehen  von  der 
Reihenfolge  der  Farben  noch  in  andern  wesentlichen  Punkten.  Für  das  Dis- 
persionsspectrum war 
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= a -f-  r—  und  im  Minimum  der  Ablenkung  n = 
A« 


sin% 


im  Beugungsspectrum  erster  Ordnung  dagegen  I sin  8 ■=  \. 

Im  Prismenspectrum  ist  also  n und  damit  auch  die  Ablenkung  wesentlich 
umgekehrt  proportional  dem  Quadrate  der  Wellenlänge,  also  mit  abnehmender 
Wellenlänge  wächst  die  Ablenkung  immer  schneller  und  schneller,  im  Beugungs- 
spectrum dagegen  ist  die  Ablenkung  (strenger  der  Sinus  derselben)  proportional 
der  Wellenlänge.  Dieser  Umstand  bedingt,  dass  im  prismatischen  Spectrum  die 
Farben  grosser  Wellenlänge  (die  rothen  Farben)  eng  zusammengedrängt,  die 
blauen  Farben  auseinandergezogen  sind.  Schneidet  man  also  im  rothen  Theile 
durch  einen  in  die  Bildebene  des  Spectrums  eingefugten  Spalt  einen  Theil  des 
Spectrums  aus  und  verschiebt  diesen  Spalt,  ohne  seine  Breite  zu  ändern,  in  den 
blauen  Theil  des  Spectrums,  so  passiren  in  der  ersten  Lage  denselben  viel  mehr 
Lichtstrahlen  verschiedener  Wellenlänge  als  in  der  zweiten.  Die  gesammte  auf- 
f allende  Energie  der  Lichtwellen  ist  also  im  ersten  Falle  — gleiche  Intensität  in 
beiden  Fällen  vorausgesetzt  — schon  desshalb  grösser,  weil  die  Zahl  verschiedener 
Lichtwellen,  welche  den  Spalt  treffen,  grösser  ist  als  im  zweiten.  Beim  Beugungs- 
spectrum dagegen  treffen  auf  einen  Spalt  von  gegebener  Breite  in  allen  Theilen 
des  Spectrums  die  gleiche  Zahl  von  verschiedenen  Lichtwellen,  die  Energie- 
vertheilung  ist  also  eine  gleichmässige  oder  normale.  Deshalb  bezeichnet 
man  auch  das  Beugungsspectrum  als  das  normale.  Diesem  Vorzug  steht  aber 
der  gewichtige  Nachtheil  des  Beugungsspectrums  sehr  kleiner  Helligkeit  gegen- 
über; denn  die  Theorie  ergiebt,  dass  die  im  Spectrum  wter  Ordnung  vorhandene 


Lichtintensität  nur  " j % ist,  wenn  diejenige  des  den  Collimatorspalt  passirenden 

Lichtes  gleich  Eins  gesetzt  wird.  Demnach  enthält  also  schon  das  Beugungs- 
spectrum erster  Ordnung  fast  nur  den  zehnten  Theil  des  ganzen  auffallenden 
Lichtes. 

Als  allgemeine  Regel  folgt  daraus,  dass  bei  Untersuchung  schwach  leuchten- 
der Lichtquellen  dem  prismatischen  Spectrum  der  Vorzug  gegeben  werden  muss, 
handelt  es  sich  dagegen  um  Erkennung  möglichst  feiner  Details  starker  Licht- 
quellen, so  ist  das  Gitter  vorzuziehen. 


Die  Emission  des  Lichtes. 

I.  Feste  und  flüssige  Körper. 

a)  Emission  des  Lichtes,  hervorgebracht  durch  Temperatursteigerung. 

Die  bei  weitem  häufigste  Art,  feste  und  flüssige  Körper  zum  Leuchten  zu 
bringen,  ist  die  Erhitzung  auf  genügend  hohe  Temperatur,  die  Temperatur  des 
Glühens  oder  Leuchtens.  Die  qualitative  spectralanalytische  Untersuchung  zeigt, 
dass  bei  der  beginnenden  Rothgluth  alle  Körper,  welche  bei  dieser  Temperatur  im 
festen  oder  flüssigen  geschmolzenen  Zustande  bestehen,  nur  rothes  Licht  aussenden, 
bei  weiterer  Temperatursteigerung  wächst  die  Intensität  der  schon  vorhandenen 
rothen  Strahlen  und  zu  ihnen  treten  allmählich  die  gelben,  grünen,  blauen  und 
endlich  bei  voller  Weissgluth  auch  die  violetten  hinzu.  Das  so  entstandene 
Spectrum  ist  völlig  lückenlos,  also:  alle  festen  und  flüssigen  Körper  senden,  ge- 
nügend hoch  erhitzt,  ein  continuirliches  Spectrum  oder  Licht  aller  Wellenlängen 
aus.  Draper  (9)  hat,  indem  er  verschiedene  Metalle,  Gesteine,  Gläser  etc.  zu 
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gleicher  Temperatur  erhitzte,  experimentell  den  wichtigen  Satz  bewiesen,  dass  alle 
festen  und  flüssigen  Körper  auch  bei  der  gleichen  Temperatur  von  etwa  525°  C. 
beginnen,  rothes  Licht  auszustrahlen. 

Den  DRAPER’schen  Satz  glaubte  in  neuerer  Zeit  F.  H.  Weber  (io)  widerlegen  zu  können, 
indem  er  beobachtete,  dass  ein  Platinblcch,  welches  durch  einen  clectrischen  Strom  allmählich 
erhitzt  wurde,  lange  bevor  es  rothes  Licht  aussendete,  ein  » düster-nebelgraues e Licht  emittirte, 
welches  im  Spectrum  an  der  Stelle  lag,  wo  bei  voller  Weissgluth  das  Grün  des  Spectrums  auf- 
tnit.  Er  schloss  daher,  dass  die  Lichtemission  nicht  mit  dem  rothen  Licht  beginne  und  sich 
einseitig  nach  dem  blauen  Ende  des  Spectrums  hin  erweitere,  sondern  dass  zuerst  die  Emission 
der  mittleren  grünen  Farben  beginne  und  bei  Temperatursteigerung  das  Spectrum  nach  beiden 
Seiten  hin  sich  verbreitere.  Aehnliche  Beobachtungen  sind  auch  schon  früher  mitgetheilt.  In- 
dessen hat  H.  Ebert  (ii)  nachgewiesen,  dass  jene  Beobachtungen  nur  dadurch  bedingt  sind, 
dass  die  Reizschwelle  des  menschlichen  Auges  für  grünes  Licht  am  niedrigsten  liegt.  Alle 
Farben  gehen  bei  genügender  Intensitätsverminderung  in  jenes  undefinirbare  Grau  über,  das 
grüne  Licht  muss  bei  weitem  am  stärksten  geschwächt  werden,  um  nicht  mehr  als  präcise  Farbe 
zur  Empfindung  zu  gelangen.  Umgekehrt  tritt  daher  bei  Beginn  des  Glimmens  auch  das  Grün 
zuerst  in  das  Stadium,  in  dem  es  dem  menschlichen  Auge  als  undefinirbares  farbloses  Grau  er- 
scheint. Die  Beobachtung  Weber’s  ist  also  eine  physiologische,  nicht  eine  physikalische. 

Die  Spectren  aller  glühenden  festen  und  flüssigen  Körper  unterscheiden  sich 
demnach  nicht  in  der  Art  (Wellenlänge)  des  ausgesendeten  Lichtstrahles.  Da- 
gegen zeigen  sich  erhebliche  Differenzen  bei  gleicher  Glühtemperatur  von  Körper 
zu  Körper  sowohl  in  der  gesammten  Menge  des  ausgestrahlten  Lichtes,  wie  auch 
in  Bezug  auf  die  relative  Helligkeit  der  einzelnen  Spectralfarben,  denn  diese 
hängt  ab  von  einer  Constante  des  Materials,  dem  Emissionsvermögen  des 
betreffenden  glühenden  Körpers.  Dieses  ändert  sich  sowohl  mit  der  Temperatur 
wie  mit  der  Wellenlänge  des  Lichtes.  Allgemeine  Sätze  über  das  Emissions- 
vermögen der  festen  und  flüssigen  Körper  können  nicht  mit  Sicherheit  angegeben 
werden.  Nur  soviel,  dass  im  Allgemeinen  ein  Körper  in  um  so  weisserem  Licht 
erscheint,  je  höher  seine  Temperatur  ist,  weil  mit  weiterer  Temperatursteigerung 
die  blauen  und  violetten  Strahlen  im  Vergleich  zu  den  schon  vorhandenen  rothen 
immer  stärker  und  stärker  werden. 

Quantitative  Spectralanalyse:  Die  Frage,  welche  Körper  schon  bei  relativ  niedriger 
Temperatur  ein  möglichst  weisses  Licht  aussenden  und  welche  Intensität  bei  verschiedenen  Körpern 
und  gleicher  Temperatur  die  verschiedenen  Farben  haben,  bildet  ein  Ilauptkapitcl  der  quantita- 
tiven SpectTalanalysc  und  ist  für  die  Beleuchtungstechnik  von  wesentlichem  Interesse.  Zur  Be- 
stimmung der  relativen  Helligkeit  gleicher  Farben  verschiedener  Lichtquellen  bedient  man  sich 
der  Spcctrophotometer,  wie  sic  in  neuerer  Zeit  von  Vikrordt  (12),  Gi.an  (13)  u.  A.  construirt 
sind.  Das  Photometer  von  Vierordt  besteht  aus  einem  Spectralapparat,  dessen  Spalt  in  zwei 
Theilc,  einen  oberen  und  einen  unteren,  getheilt  ist,  welche  Hälften  beide  unabhängig  von  ein- 
ander und  messbar  vernreitert  bezüglich  verengert  werden  können.  Ist  der  obere  Spalt  von 
einer  Normalkerze  beleuchtet,  der  untere  von  dem  zu  untersuchenden  leuchtenden  Körper,  so 
giebt  das  Verhältnis  der  Spaltbreiten,  bei  welchem  der  obere  und  untere  Theil  gleich  hell  sind, 
direkt  das  Verhältniss  der  Lichtintensitäten  an  der  Stelle  des  Spectrums,  auf  welches  der  in  der 
Bildebene  des  Fernrohres  befindliche  Spalt  eingestellt  ist.  Bei  dem  Photometer  von  Glan  werden 
die  durch  beide  Spalthälften  gehenden  Lichtstrahlen  durch  eine  eingeschaltete  Polarisationsvor- 
richtung rechtwinklig  zu  einander  polarisirt,  bevor  sie  auf  das  zerlegende  Prisma  fallen;  ein 
hinter  dasselbe  eingefügtes  drehbares  NicoL’sches  Prisma  gestattet,  das  Spectrum  der  einen  Spalt- 
hälfte zu  verstärken  und  gleichzeitig  das  andere  zu  schwächen,  je  nachdem  die  Schwingungs- 
richtung  des  Nicols  mehr  mit  der  Schwingungsrichtung  des  Lichtes  der  oberen  oder  unteren 
Spalthälfte  zusammenfällt.  Bei  Gleichheit  des  oberen  und  unteren  Spectrums  ist  nach  den  Ge- 
setzen der  Polarisation 

Jo  sinket  = Ju  cos^a, 
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wenn  i der  Winkel  ist,  unter  welchem  das  NicoL’sche  Prisma  gestellt,  beide  Felder  gleich  hell 
erscheinen  lässt.  Das  Fernrohr  des  Apparates  trägt,  wie  bei  Vierordt,  in  der  Bildebene  einen 
Spalt,  welcher  nur  einen  bestimmten  eng  begrenzten  Theil  des  SpectTums  zum  beobachtenden 
Auge  gelangen  lässt.  Durch  Drehung  des  Fernrohres  um  die  Achse  des  Apparates  kann  dieses 
und  mit  ihm  Ocularspalt  und  Nicol  auf  die  verschiedenen  Theile  des  Spectrums  eingestellt 
werden.  Eine  Scala  gestattet  in  beiden  Apparaten  die  Wellenlänge  des  Lichtes  bei  jeder  Ver- 
gleichung aus  der  Stellung  des  Fernrohres  mit  Hülfe  der  CAUCHV’schen  Dispersionsformel  zu 
berechnen.  Das  Spcctrophotometcr  von  Glan  ist  theoretisch  einwurfsfreier  als  das  Viärorut- 
sche,  hat  diesem  gegenüber  aber  den  Nachtheil  grosser  Lichtschwäche,  weil  das  die  Collimator- 
spalte  passirende  Licht  durch  die  Polarisationen  erheblich  geschwächt  wird. 

Andere  nach  ähnlichen  Principien  construirte  Apparate  finden  sich  beschrieben  bei 
Krüss  (14). 

Sind  mehrere  Lichtquellen  zu  vergleichen,  so  bedarf  man  einer  Vergleichs-Lichtquelle  als 
Standard,  deren  Licht  durch  ein  total  reflectirendes  Prisma  in  den  unteren  Spalt  der  Photo- 
metcr  hincingelenkt  wird.  Eine  jede  Lampe,  welche  hinreichend  constant  ist,  kann  als  Ver- 
gleichslampe dienen;  indessen  wird  man  darauf  zu  achten  haben,  dass  man  das  Vergleichsmaass 
den  jeweiligen  Versuchsbedingungen  anpasst.  Das  Licht  der  Gaslampen  ist  im  Allgemeinen  reich 
an  rothen  Strahlen,  dagegen  arm  an  blauem  Licht;  daher  sind  die  Gaslampen  geeignet  zum 
Vergleich  mit  röthlichen  und  gelben  Lichtquellen.  In  anderen  Fällen  empfiehlt  sich  mehr  die 
Anwendung  der  mit  gewöhnlichem  Rüböl  gespeisten  Moderateuriampen,  bei  denen  die  blauen 
Strahlen  im  Vergleich  zu  den  rothen  kräftiger  sind.  Denselben  Ansprüchen  genügen  auch  die 
in  neuerer  Zeit  von  Auer  von  Weesbach  construirten  Gaslampen,  in  denen  ein  aus  Platin- 
Iridiumdraht  hergestelltcs  Netz,  welches  mit  erdigen  Bestandteilen  (Erbium,  Didym,  Yttrium)  im- 
prägnirt  ist,  in  der  entfeuchteten  Gasflamme  zum  Glühen  gebracht  wird.  Ausserdem  sind  auch 
die  durch  hinreichend  constantcn  electrischen  Strom  gespeisten  Glühlampen  im  Gebrauch. 

Um  photometrische  Messungen  mit  anderen  Beobachtungen  vergleichbar  zu  machen,  muss 
man  sie  auf  eine  allgemein  gebräuchliche  Einheit  reducircn.  In  England  ist  noch  immer  die 
Normal-Wallrat-Kerze  im  Gebrauch,  welche  bei  45  Millim.  Flammenhöhe  7’78  Grm.  in  der 
Stunde  verbraucht;  in  Frankreich  verwendet  man  die  Carcel-Lampe  (Bec-Carcel),  die  mit  Rüböl 
gespeiste  Moderateurlampc ; ihre  Intensität  ist  nach  den  Annahmen  der  Pariser  Jury  im  Jahre  1881 
gleich  9 5 Normalkerzen.  In  Deutschland  gebrauchte  man  die  Paraffin-Normal-Kerze,  welche 
bei  50  Millim.  Flammenhöhe  7'7  Grm.  per  Stunde  verzehrt;  ihre  Helligkeit  ist  ziemlich  genau 
gleich  der  englischen  Normalkerze.  In  neuerer  Zeit  ist  dieselbe  durch  die  von  v.  HEFNER  Al- 
teneck  (15)  construirte  Amyl-Acelat-Lampe  verdrängt,  welche  ein  sehr  constantes,  aber  an  blauen 
Strahlen  armes  Licht  giebt.  Auf  dem  zweiten  Pariser  Congress  1885  wurde  nach  den  Arbeiten 
von  Vioi.ee  diejenige  Lichtmenge  als  Einheit  international  angenommen,  welche  1 Centim.8 
Platin  im  Momente  des  Erstarrens  aussendet.  W.  v.  Siemens  (16)  hat  den  zehnten  Theil  dieser 
Lichteinheit  dadurch  bequem  und  practisch  hcrgestellt,  dass  er  hinter  einer  Oeffnung,  welche 
genau  O'l  Centim.8  gross  ist,  einen  dünnen  Streifen  von  Platinblech  legt  und  diesen  durch  einen 
elektrischen  Strom  zum  Glühen  bringt.  Die  Lichtmenge,  welche  im  Moment  des  Durclischmelzens 
von  dem  Platinblcch  emittirt  wird,  dient  als  Einheit.  Die  Schwierigkeit  der  Behandlung  der 
Platin-Licht-Einheiten  hat  bisher  ihre  allgemeinere  Verwendung  verhindert. 

Grenzen  des  Spectrums  glühender  Körper.  Die  Grenzen  des  sicht- 
baren Spectrums  eines  glühenden  Körpers  sind  durch  den  menschlichen  Sinnes- 
apparat gezogen.  Im  allgemeinen  kann  das  normale  menschliche  Auge  Aether- 
schwingungen  einerseits  bis  zur  Wellenlänge  800  jaja,  andererseits  bis  etwa 
375  pp.  noch  als  Licht  wahrnehmen.  Für  das  Auge  des  sogen.  Farbenblinden 
ist  im  Allgemeinen  die  Grenze  meistens  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums 
enger  gezogen.  Ausser  diesen  sichtbaren  Strahlen  bestehen  aber  noch  ebenso 
Aetherwellen  sowohl  mit  grösserer  Wellenlänge  als  die  rothen,  die  ultrarothen 
Strahlen,  als  auch  mit  kleinerer,  die  ultravioletten  Strahlen. 

Die  ultrarothen  Strahlen  können  vornehmlich  durch  ihre  Wärmewirkung  nachgewiesen 
werden.  In  neuerer  Zeit  ist  von  Langlky  (17)  die  Existenz  von  Strahlen  bis  zur  Wellenlänge 
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5'3  ft,  also  etwa  der  10  fachen  Wellenlänge  des  grünen  Lichtes,  von  H.  Rubens  (18)  bis 
zur  Wellenlänge  5’75  ft  nachgewiesen  worden.  Die  hochinteressanten  Resultate  dieser  Ar- 
beiten fallen  mehr  in  das  Gebiet  der  Wärmestrahlung. 

Die  ultravioletten  Strahlen  des  Spectrums  äussern  ihr  Bestehen  durch  ihre  photographische 
Wirksamkeit  (vergl.  diesen  Abschnitt).  Die  kürzeste  Aetherschwingung,  welche  vermittelst  der 
Photographie  wahrgenommen  ist,  ist  A=  185  [tft. 

b)  Lichtemission  fester  und  flüssiger  Körper  ohne  Temperatursteigerung. 

Die  hierher  gehörenden  Erscheinungen  der  Fluorescenz  und  Phosphorescenz 
werden  im  Zusammenhang  mit  der  Absorption  besprochen  werden. 

II.  Lichtemission  glühender  Gase  und  Dämpfe. 

Während  alle  festen  und  flüssigen  Körper  beim  Leuchten  Strahlen  aller 
Wellenlängen  aussenden  und  durch  die  prismatische  Zerlegung  ein  continuirliches 
Spectrum  ergeben,  ändert  sich  dieses  Spectrum  durchaus,  wenn  die  Erhitzungs- 
temperatur so  hoch  gestiegen  ist,  dass  der  Körper  im  Dampf-  oder  Gaszustande 
während  des  Leuchtens  besteht.  Dann  sendet  er  nicht  mehr  Licht  aller  Wellen- 
längen, sondern  nur  Licht  ganz  bestimmter  einzelner  Wellenlängen  aus;  die  prisma- 
tische Zerlegung  des  Lichts  giebt  also  ebenso,  wie  die  Zerlegung  durch  Diflfraction, 
nur  an  den  Stellen  in  der  Bildebene  des  Spectrums  (cfr.  pag.  4)  ein  Bild  des 
Collimatorspaltes,  nach  welchen  hin  die  einzelnen  vom  dampfförmig-leuchtenden 
Körper  ausgehenden  Strahlen  gebrochen  bezw.  gebeugt  werden.  Man  erhält  also 
einzelne  diskrete,  den  emittirten  Strahlen  entsprechende  Spaltbilder  oder  ein 
diskontinuirliches  Spectrum.  Die  Thatsache,  dass  leuchtende  Dämpfe  nur  be- 
stimmte Strahlen  aussenden,  war  schon  seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  u.  A. 
Talbot,  Foucault,  Angström,  Stokes  (19)  bekannt.  Kirchhoff  und  Bunsen 
(20)  entdeckten  1859 — 1861  den  folgenden  fundamentalen  Satz,  welcher  in  den 
bis  dahin  nicht  verstandenen  Beobachtungen  die  Gesetzmässigkeit  erkennen  liess. 

>Jeder  Dampf  oder  gasförmige  Körper  strahlt  bei  seiner  Erhitzung  Licht  aus, 
welches  nur  Strahlen  von  einzelnen  bestimmten  Wellenlängen  enthält,  und  diese 
Wellenlängen  sind  für  jede  Substanz  charakteristisch,  indem  nur  sie  allein  diese 
Strahlen  aussendet.  Die  Beschaffenheit  des  von  den  Dämpfen  ausgesendeten 
Lichtes  ist,  wenn  nicht  ganz,  so  doch  fast  ganz  unabhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Druck  des  Dampfes.« 

Der  zweite  Theil  dieses  fundamentalen  Satzes  hat  allerdings  in  Folge  späterer 
Erfahrungen  wesentlich  eingeschränkt  werden  müssen,  der  erste  Theil  jedoch  nicht; 
er  ist  das  Fundament  der  spectralanalytischen  Untersuchungsmethode.  Denn 
wenn  jeder  Dampf  sein  besonderes  Spectrum  zeigt,  welches  aus  bestimmten  für 
ihn  charakteristischen  hellen  Linien  (Spaltbilder)  besteht,  so  muss  umgekehrt 
auch  aus  der  Anwesenheit  einer  oder  mehrerer  bestimmter  Linien  mit  aller 
Sicherheit  auf  das  Vorhandensein  der  Substanz  im  Dampfe  geschlossen  werden, 
der  jene  Linien  eigenthümlich  sind. 

Es  trat  naturgemäss  nach  Feststellung  dieses  Satzes  die  Nothwendigkeit  her- 
vor, für  die  bekannten  Elemente  die  ihnen  eigentümlichen  Spectren  genau  und 
scharf  zu  bestimmen,  damit  man  umgekehrt  aus  einem  Spectrum  einer  unbe- 
kannten Substanz  die  sie  zusammensetzenden  Elemente  erkennen  konnte. 

Im  folgenden  sollen  zunächst  die  Methoden  angegeben  werden,  deren  man 
sich  zur  Herstellung  leuchtender  Dämpfe  und  Gase  bedient,  dann  die  Resultate 
der  Beobachtung  im  allgemeinen;  die  specicllen  Resultate  sind  in  dem  zweiten 
Theile  dieses  Artikels  enthalten. 
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Methoden  zur  Herstellung  leuchtender  Dämpfe  und  Gase.  Je  nach  der  Tem- 
peratur, bei  der  die  zu  untersuchende  Substanz  in  Dampf  übergeführt  werden  kann,  bedarf  man 
höher  oder  niedriger  temperirter  'Wärmequellen.  Zur  Untersuchung  von  Salzen  benutzt  man  den 
von  Bunsf.n  construirten  und  nach  ihm  benannten  Brenner,  in  dem  man  das  zu  untersuchende 
Salz  an  einen  Platindraht,  der  an  seinem  Ende  zu  einer  Oese  zusammengedreht  ist,  zu  einer 
Perle  anschmilzt  und  es  dann  in  die  entleuchtete  Flamme  des  Brenners  einführt.  Je  nachdem 
das  Salz  leichter  oder  schwerer  flüchtig  ist,  tritt  eine  lebhaftere  oder  schwächere  Färbung 
der  Flamme  ein,  der  auf  dieselbe  gerichtete  Spectralapparat  lässt  also  ein  mehr  oder  minder 
deutliches  Spectrum  erkennen.  Im  allgemeinen  eignen  sich  die  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ver- 
bindungen am  besten ; hat  man  ein  andres  Salz,  so  kann  man  die  Perle  dieses  Salzes  mit  etwas 
H CI  anfeuchten,  oder  auch,  was  vielfach  gute  Dienste  thut,  ein  dünnes  Glasröhrchen  mit  etwas 
HCl  füllen  und  es  mit  seinem  offenen  Ende  so  in  die  Nähe  des  BUNSEN-Brcnners  stellen,  dass 
Salzsäurcdämpfc  in  denselben  hineindiffundiren.  Die  so  mit  Salzsäuredämpfen  gesättigte  Flamme 
bringt  meistens  die  schwerer  flüchtigen  Salze,  ja  selbst  reine  Metalle  zum  Verdampfen. 

Ebenso  bedient  man  sich  namentlich  zur  dauernden  Herstellung  ein  und  desselben  Spectrums 
oft  der  Methode,  die  dem  Brenner  zuzuftihrendc  Luft  durch  einen  Ballon  oder  Rohr  streichen  zu 
lassen,  in  dem  man  Salzlösung  oder  auch  Staub  festen  Salzes  fein  zerstäubt  hat 

Die  Untersuchung  der  Spectren  der  schwerer  flüchtigen  Metalle  kann  in  einzelnen  Fällen 
mit  dem  mit  Salzsäuregas  gesättigten  BuNSEN-Brenner  (s.  o.)  ausgeführt  werden,  meistens  be- 
darf man  jedoch  der  heisseren  Wärmequellen,  also  des  Knallgasgebläscs  oder  des  elektrischen 
Funkens  oder  endlich  des  Bogenlichtes.  Den  elektrischen  Funken  kann  man  mit  Hilfe  einer 
Influenzmaschine  oder  eines  Inductionsapparatcs  gewinnen ; in  beiden  Fällen  empfiehlt  cs  sich,  zu 
beiden  Conduktorcn  der  Influenzmaschine  oder  den  Enden  der  sekundären  Spirale  des  Inductions- 
apparatcs einige  Leydener  Flaschen  hinzuzuschalten,  damit  die  Mengen  der  Elektricitäten,  welche 
sich  im  Funken  ausgleichen,  sich  in  diesem  erst  ansammeln  und  dann  im  Funken  sich  plötzlich 
die  gesammten  aufgespeicherten  Elektricitätsmengcn  entladen  und  dadurch  eine  der  grösseren  Menge 
entsprechende  grössere  Wärmeentwicklung  stattfindet.  Die  Funken  lässt  man  zwischen  spitzen 
Polen  überspringen,  welche  aus  dem  zu  untersuchenden  Metalle  verfertigt  und  gut  vor  dem 
Spalt  des  Spectralapparates  aufgestellt  sind. 

Steht  elektrisches  Bogenlicht  zur  Verfügung,  so  bringt  man  in  die  untere  ausgehöhlte  Kohle 
der  Lampe,  welche  man  zum  positiven  Pole  macht,  eine  kleine  Quantität  der  zu  untersuchenden 
Metalle:  Die  Regulirung  der  Lampe  muss  dann  allerdings  mit  der  Hand  geschehen. 

Zur  Untersuchung  permanenter  Gase  benutzt  man  die  elektrische  Entladung  in  den  sogen. 
GElSSLER’schen  Röhren.  Dieselben  sind  in  jeder  Handlung  physikalischer  und  chemischer 
Apparate  mit  den  häufigsten  Gasen  gefüllt  erhältlich.  Dieselben  werden  am  bequemsten  durch 
den  Funken  eines  Inductionsapparatcs  ohne  Zuschaltung  Leydener  Flaschen  zum  Leuchten  ge- 
bracht. Ist  man  auf  eigene  Herstellung  und  Füllung  mit  dem  zu  untersuchenden  Gas  ange- 
wiesen, so  mögen  folgende  Bemerkungen  von  Nutzen  sein.  Die  Form  der  Röhre  w’ählt  man 
passend  aus  zwei  weiteren  Röhren  an  den  Enden,  welche  durch  ein  capiliares  Rohr  in  Richtung  ihrer 
Achse  verbunden  sind.  Der  enge  Theil  wird,  da  in  ihm  das  Licht  der  elektrischen  Entladung 
zusammengedrängt  ist,  am  intensivsten  leuchten  und  wird  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates 
nachher  als  Lichtquelle  benutzt.  An  die  weiteren  Enden  des  Rohres  sind  je  ein  seitliches  Rohr 
angeblasen,  von  denen  das  eine  zur  Quecksilberluftpumpe  führt,  das  andere  zum  Einlciten  des 
zu  untersuchenden  Gases  dient.  Die  Elektroden  wähle  man,  sofern  chemische  Gründe  das  nicht 
verbieten,  aus  Aluminiumdrähten,  welche  in  Platindrähten  enden.  Mit  den  Platindrähten  werden 
die  Elektroden  in  die  weiteren  Endstücke  des  Rohres  in  Richtung  der  Achse  eingeschmolzen. 
Das  so  zusammengeblasene  Rohr  wird  an  die  Quecksilberluftpumpe  angeschmolzen  und  evaeuirt. 
Hiernach  erhitze  man  das  Rohr  oder  lasse  den  Funken  eines  Inductionsapparates  hindurch- 
schlagen, damit  die  an  den  Wandungen  haftende  Luft  sich  loslöst  und  durch  wiederholtes  Aus- 
pumpen entfernt  werden  kann.  Diese  Operationen  wiederhole  man  mehrfach  und  leite  das  zu 
untersuchende  Gas,  welches  gut  getrocknet  sein  muss,  in  das  Rohr  ein.  Mehrfache  Wieder- 
holung von  Zuleiten  und  Wiederauspumpen  des  Gases  sichert  die  Reinheit  des  Spectrums, 
ebenso  wie  die  Vermeidung  jedes  mit  Fett  gedichteten  Hahnes  oder  Schliffes  in  der  Pumpe  und 
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den  Verbindungen,  weil  aus  ihm  sich  Kohlenwasserstoffe  in  das  Vacuum  verflüchtigen.  Das 
letzte  Auspumpen  darf  nicht  bis  zur  äussersten  Grenze  getrieben  werden,  weil  dann  die  elek- 
trische Entladung  nicht  mehr  leuchtet,  vielmehr  muss  das  Gas  in  dem  GEissi.ER’schcn  Rohre 
noch  einen  Druck  von  einigen  Millimetern  Hg  haben.  Lässt  man  während  des  Pumpens  die 
Entladungen  vor  sich  gehen,  so  kann  man  den  günstigsten  Moment  für  das  Abschmelzen  des 
Rohres  von  Pumpe  und  Zuleitungen  bequem  abpassen. 

Die  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction  übersteigt  bei  weitem  die  Grenzen 
jeder  anderen  chemischen  Reaction.  Nach  Kirchhoff  und  Bunsen  lassen  sich  im  Bunsen- 
Brenner  durch  das  Spcctroskop  noch  folgende  kleinste  Gewichtsmengen  erkennen : 


Name 

kleinste  erkennbare 
Gewichtsmenge 

Cs 

Tshra  Milligrm. 

Rb 

TffVff  • » 

K 

i 0 •> 

Na 

TT  0 o\)  0 ü 7T  •• 

Li 

600000  *» 

Ba 

Wtny  '» 

Sr 

3 0 Ä TTO  1» 

Ca 

TüitJtJ  »1 

Weitere  derartige  Bestimmungen  sind  namentlich  für  die  Metalle  im  Inductionsfunken  von 
Cappel  (21)  ausgeführt. 

Die  grosse  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction,  welche  aus  den  mitgetheiltcn 
Zahlen  hervorgeht,  lässt  einen  grossen  Vorzug  derselben  erkennen,  macht  aber  auch  zugleich  auf 
eine  Schwierigkeit  aufmerksam.  Der  Vorzug  besteht  darin,  dass  auch  die  kleinsten  Gewichts- 
raengen  einer  Substanz  zur  spcctroskopischcn  Untersuchung  genügen.  Andererseits  können  aber 
leicht  auch  minimale  Verunreinigungen  einer  Substanz  den  falschen  Schluss  herbciflihrcn,  dass 
das  von  den  Verunreinigungen  herrübrende  Licht  dem  Spectrum  der  zu  untersuchenden  Substanz 
zukommc.  Die  ausserordentlich  hohe  Empfindlichkeit  der  spectralanalytischen  Reaction  für  Na 
brachte  es  mit  sich,  dass  Kirchhoff  und  Bunsen  stets  die  gelben  Na-Linien  beobachteten, 
welchen  Körper  sie  auch  in  die  Flamme  des  Brenners  brachten.  Dieser  Umstand  schien  den 
Schluss  nicht  zuzulassen,  dass  jeder  Substanz  ein  ihr  eigentümliches  Spectrum  zukäme.  Erst 
nach  Erkennung  der  grossen  Empfindlichkeit  für  Na  wurde  es  klar,  dass  das  Auftreten  der  Na- 
Linien  neben  den  anderen  nur  Verunreinigungen  zuzuschreiben  sei,  welche  durch  keine  Mittel 
ausgeschlossen  werden  konnten. 

Uebersicht  der  Resultate  im  Allgemeinen. 

Um  die  Resultate  der  spectralanalytischen  Untersuchung  leuchtender  Dämpfe 
und  Gase  im  allgemeinen  zu  übersehen,  empfiehlt  es  sich,  von  vornherein  sich 
die  Anschauungen  über  den  Bau  der  Körpermolekeln  und  über  das  Wesen  von 
Licht  und  Wärme  gegenwärtig  zu  halten,  zu  denen  allerdings  in  erster  Linie  die 
Ergebnisse  der  Spectralanalyse  erst  geführt  haben. 

Wir  nehmen  an,  dass  alle  Körper  aus  gesonderten  Molekeln  bestehen,  die  ihrerseits 
wiederum  aus  einzelnen  für  sic  charakteristischen  Atomen  oder  Atomgruppen  gebildet  sind.  Im 
festen  und  flüssigen  Zustande  bestehen  zwischen  den  einzelnen  Molekeln  der  Körper  mehr  oder 
minder  feste  molekulare  Zusammenhänge,  welche  sich  in  den  elastischen  Eigcnschalten  bei 
festen  Körpern,  in  der  Volumenbeständigkeit  oder  Incompressibilität  und  den  Cäpillaritäts- 
erscheinungen  bei  Flüssigkeiten  offenbaren.  Für  gas-  und  dampfförmige  Körper  nehmen  wir 
an,  dass,  wenn  ihre  Dichte  nicht  sehr  gross  ist,  die  einzelnen  Molekeln  völlig  von  einander  un- 
abhängig sind.  Die  Wärme  besteht  nach  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gasthcoric,  die 
streng  nur  aus  dem  Verhalten  gasförmiger  Körper  abgeleitet  sind,  aus  einer  Bewegung  der  ein- 
zelnen Molekeln  und  zwar  einer  fortschreitenden  der  Molekel  als  Ganzes  und  einer  inneren  aus 
Schwingungen  und  Rotationen  der  einzelnen  Atome  in  der  Molekel  bestehenden  Bewegung. 
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Diese  letztere  innere  Bewegung  in  der  Molekel  muss  naturgemäss  vom  Bau  und  der  Grösse 
der  Molekel  abhängig  sein,  also  sowohl  von  der  Art,  wie  die  einzelnen  Atome  oder  Atomgruppen 
in  der  Molekel  verkettet  sind,  wie  auch  von  der  Schwere  der  Atome.  Diese  Grössen  be- 
stimmen die  Eigenschwingungen  der  Molekel.  Indem  wir  nun  einen  Körper  erhitzen  bis  zu 
seiner  Leuchttemperatur,  steigern  wir  die  Intensität  der  inneren  schwingenden  Bewegung  so 
sehr,  dass  der  Lichtäther,  von  dem  wir  annehmen,  dass  er  den  Raum  zwischen  den  einzelnen 
Molekeln  ausfüllt,  die  Schwingungen  der  Molekeln  aufnimmt  und  in  die  schwingende  Bewegung 
kommt,  welche  wir  Leuchten  nennen. 

Bei  festen  und  flüssigen  Körpern  sind  durch  die  Art  des  molekularen  Zusammenhanges  die 
Molekeln  nicht  frei,  sie  werden  allerdings  bei  gegebener  Temperatur  suchen,  translatorische  und 
schwingende  Bewegungen  auszuführen.  Die  freie  Weglänge  der  translatorischen  Bewegung  ist 
aber  bei  dem  engen  molekularen  Zusammenhänge  jedenfalls  sehr  klein ; bevor  also  die  periodisch 
schwingende  Bewegung  sich  auszubilden  Zeit  gefunden  hat,  wird  die  Molekel  während  der  gleich- 
zeitigen fortschreitenden  Bewegung  mit  einer  anderen  zusammenstossen.  Hierdurch  wird  die  ge- 
troffene Molekel  unregelmässig  erschüttert  und  daher  die  Ausbildung  der  Eigenschwingungen  gehemmt 
werden.  So  kommen  also  alle  Molekeln  in  einen  Zustand  völlig  ungeordneter  Bewegung  nach 
dem  von  v.  Helmholtz  gebrauchten  klassischen  Ausdruck,  alle  Molekeln  werden  in  endlicher 
Zeit  alle  nur  möglichen  Schwingungen  ausführen.  Ebenso  wird  also  der  sie  umgebende  Licht- 
äther  in  Schwingungen  jeder  Schwingungsdauer,  deren  die  Molekel  fähig  war,  versetzt  werden, 
wir  beobachten  also  Aetherschwingungen  jeder  Schwingungsdauer  oder  Wellenlänge,  erhalten 
also  ein  continuirliches  Spectrum,  dessen  Strahlen  wir  theils  als  Wärme,  theils  als  Licht,  theils 
endlich  durch  die  chemische  Reaction  wahmehmen. 

Durchaus  anders  liegen  aber  die  Verhältnisse  bei  gas-  oder  dampfförmigen  Körpern;  denn 
hier  sind  die  einzelnen  Molekeln  nicht  durch  einen  engen  molekularen  Zusammenhang  an  ein- 
ander gekettet,  die  Molekeln  können  viel  weitere  Weglängen  bei  der  freien  translatorischen 
Bewegung  ausführen,  bis  sie  mit  einer  anderen  Molekel  zusammenstossen.  Demgemäss  ist  auch 
die  Zeit,  während  welcher  die  Eigenschwingung  der  Molekel  sich  ausbilden  kann,  eine  viel 
grössere,  ja  sie  Uberwiegt  gegen  die  kurze  Zeit  der  einzelnen  Stösse,  w'ährcnd  welcher  die 
Eigenschwingungen  durch  die  Unregelmässigkeit  ganz  oder  theilweise  vernichtet  werden.  Das 
Maass  der  Unordnung  der  Bewegung  ist  also  ein  viel  kleineres  als  im  festen  oder  gasförmigen 
Zustande.  Demgemäss  werden  auch  diejenigen  periodischen  Bewegungen,  welche  der  Molekel 
eigenthümlich  sind,  auf  den  Lichtäther  in  überwiegender  Stärke  übertragen  werden  und  die 
diesen  Schwingungen  entsprechenden  beobachten  wir  in  dem  Linienspcctrum  der  einzelnen 
Substanzen. 

Aus  den  vorstehenden  Grundanschauungen  folgt,  dass  einer  jeden  Ver- 
bindung, welche  bei  der  Temperatur  des  Leuchtens  bestehen  kann,  ein  ihr 
eigenes  Spectrum  zukommen  muss.  Thatsächlich  beobachteten  aber  Kirchhoff 
und  Bunsen,  indem  sie  die  Chloride,  Bromide  und  Jodide  einer  Reihe  von 
Elementen,  wie  Na,  K,  Sr,  Ba  und  andere  in  die  Flamme  des  BuNSEN-Brenners 
brachten,  stets  dasselbe  Spectrum,  gleichgültig  welche  Verbindung  des  Metalles 
angewendet  war.  Sie  schlossen  daher,  dass  das  in  den  Brenner  gebrachte  Salz 
bei  der  hohen  Temperatur  dissociirt  sei  und  das  auftretende  Spectrum  dem 
metallischen  Bestandtheile  zukomme. 

Später  haben  jedoch  Mitscherlich  (22)  und  vornehmlich  Lokyer  (23)  nach- 
gewiesen, dass  bei  geeigneten  Vorsichtsmaassregeln  die  Spectra  verschiedener 
Salze  ein  und  desselben  Metalles  verschieden  seien.  Lokyer  untersuchte  das 
Chlorid,  Bromid  und  Jodid  des  Strontiums,  für  welche  Kirchhoff  und  Bunsen 
stets  dasselbe  Spectrum  erhalten  hatten  in  dem  kältesten  elektrischen  Funken, 
den  er  ohne  Hinzuschaltung  von  Leydener  Flaschen  erhalten  konnte  und  umgab 
die  Funkenbahn  mit  einer  Wasserstoffatmosphäre.  Bei  dieser  Versuchsanordnung 
zeigten  in  der  That  die  Verbindungen  verschiedene  Spectren;  die  Verschieden- 
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heiten  verschwanden  wieder,  wenn  durch  Hinzutritt  von  Luft  oder  Sauerstoff  die 
Möglichkeit  zum  Zerfall  der  Verbindung  geboten  war. 

Hierdurch  ist  der  Beweis  sicher  erbracht,  dass  in  der  That  jeder  Verbindung, 
welche  bei  der  Temperatur  der  Lichtemission  überhaupt  existirt,  auch  ihr  eigenes 
Spectrum  zukommt;  zugleich  ist  aber  auch  eine  wesentliche  Schwierigkeit  auf- 
gedeckt, nämlich  die,  in  jedem  einzelnen  Falle  zu  entscheiden,  ob  das  beob- 
achtete Spectrum  einer  Verbindung  des  Elementes  zukommt  oder  diesem  selbst. 
Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  in  vielen  Fällen  unsicher. 

Einfluss  der  Temperatur  und  des  Druckes:  In  dem  vorn  citirten  Satze  von 
Kirchhoff  und  Bunsen  ist  wenigstens  innerhalb  weiter  Grenzen  ein  Einfluss  von 
Temperatur  und  Druck  auf  die  Spectren  der  einzelnen  Substanzen  verneint.  Die 
erweiterten  Forschungen  von  Mitscherlich,  Plüker  und  Hittorf  (24),  Roscoe 
(25),  Lokyer  u.  a.  haben  indessen  erwiesen,  dass  ein  solcher  Einfluss  unzweifel- 
haft in  weitem  Maasse  vorhanden  ist.  Denn  zwischen  dem  continuirlichen 
Spectrum  eines  Körpers,  etwa  eines  Metalles,  welches  bei  relativ  niedrigen  Tem- 
peraturen auftritt,  und  dem  Linienspectrum  desselben,  welches  erst  bei  solchen 
Temperaturen  auftritt,  welche  über  der  Verdampfungstemperatur  des  Metalles 
liegen,  besteht  noch  eine  dritte  Art  von  Spectren,  welche  nicht  ein  völlig  dis- 
continuirliches  Aussehen  bieten,  sondern  aus  lichten  Banden  bestehen,  innerhalb 
deren  helle  Theile  sich  von  weniger  hellen  abheben.  Diese  Spectren  nennt  man 
Bandenspectren.  Dieselben  zeigen  namentlich  bei  Elementen  oft  eine  sehr  regel- 
mässige Schattirung;  der  Rand  des  einen  Bandes  ist  hell  und  schattirt  sich 
allmählich  nach  dem  anderen  Rande  hin  ab  bis  fast  zur  Dunkelheit.  Dann  folgt 
wiederum  ein  solches  Band  mit  hellem  Streifen  beginnend  u.  s.  f.  Solche 
Spectren  machen  den  Eindruck  einer  kannelirten  Säule,  deren  hervorspringende 
Kanten  hell  erleuchtet  sind,  während  die  tiefer  liegenden  Theile  mehr  im 
Schatten  liegen.  Deshalb  nennt  man  diese  Spectren  auch  kannelirte  Spectren. 

Es  ist  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch  eine  Streitfrage,  welches  die  Ursache  des  Auftretens 
der  Bandenspectren  ist.  Dass  eine  mittlere  Temperatur  zwischen  der  des  continuirlichen  und 
des  discontinuirlichen  Spcctrums  zu  ihrem  Auftreten  erforderlich  ist,  wird  allseitig  zugegeben; 
indessen  besteht  die  Streitfrage,  ob  die  gegen  die  Temperatur  des  Linienspectrums  geringere 
des  Bandenspcclrums  direkt  in  Folge  geringerer  Ordnung  der  molekularen  Bewegung  das  Banden- 
spectrum  hervorbringt,  oder  ob  dadurch,  dass  in  dieser  mittleren  Temperatur  Licht  aussendende 
Verbindungen  des  Metalles  bestehen,  die  Bandenspectren  also  specifische  Vcrbindungsspectren 
oder  Spectren  specifischen  molekularen  Baues  sind. 

Die  erstere  Anschauung  vertritt  A.  Wüllner  (26).  Er  ist  der  Ansicht,  dass  bei  der 
mittleren  Temperatur  die  Molekeln  gemäss  den  Anschauungen  der  kinetischen  Gastheorie,  die 
vorn  auseinandergesetzt  sind,  mit  geringerer  Geschwindigkeit  aneinander  prallen,  die  materiellen 
und  die  Aethertheilchen  in  schwingende  Bewegung  gerathen  und  dass  diese  Schwingungen  das 
Banden spectrum  liefern.  Erst  wenn  die  Temperatur  eine  erheblich  höhere  geworden  ist,  die 
Molekeln  also  mit  erheblich  grösserer  Geschwindigkeit  gegen  einander  fliegen,  gerathen  die 
Cotnplexe,  die  wir  als  Atome  ansehen,  gegen  einander  in  Schwingung  und  diese  Schwingungen 
geben  die  Linien  des  Linienspectrums.  Den  experimentellen  Beweis  zu  dieser  Anschauung  tritt 
Wüllner  dadurch  an,  dass  er  den  Uebergang  der  Bandenspectren  von  H,  O,  N in  das  Linien- 
spectTum  beobachtet.  Das  Bandenspectrum  tritt  in  GElsSLER'schcn  Röhren  auf  bei  relativ  geringen 
Verdünnungen,  erst  bei  fortgesetzter  Evacuirung  gesellen  sich  zu  den  Banden  die  charakteristischen 
Linien  des  Linienspectrums  anfänglich  wenig  hell,  um  dann  schnell  an  Helligkeit  zuzunehmen. 
Die  Schwierigkeit,  aus  diesen  Versuchen  sichere  Schlüsse  zu  ziehen,  liegt  in  unserer  mangelhaften 
Kenntniss  von  der  Elektricitätslcitung  in  den  Gasen,  der  Abhängigkeit  der  Temperatur  von  dem 
Druck  und  der  Stromstärke  und  den  damit  zusammenhängenden  Fragen. 

Die  zweite  Erklärungsweise  ist  vornehmlich  durch  Lokyer,  Schuster,  Roscoe  und  in 
Ladbkburg,  Chemie.  XL  2 
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Deutschland  durch  H.  Kayser  (27)  vertreten.  Sie  nimmt  an,  dass  den  drei  verschiedenen 
Arten  der  Spectren  auch  wirklich  drei  verschiedene  Arten  im  molekularen  Bau  des  schwingen- 
den ponderablen  Theilchens  entsprechen.  Um  das  Bestehen  des  Bandenspectrums  der  Elemente 
zu  erklären,  muss  diese  Anschauung  annehmen,  dass  allotrope  Modificationen  auch  für  die  Ele- 
mente wie  H,  O,  N bei  verschiedenen  Temperaturen  bestehen;  denn  nur  wenn  die  Molekel 
eine  physikalisch  ganz  andere  geworden  ist,  können  nach  dem  KlRCHHOFF'schen  Satze,  nach 
welchem  jedem  Körper  sein  ganz  specifisches  Spectrum  zukommt,  andere  Spectren  auftreten. 
Eine  wesentliche  Stütze  erhält  diese  Ansicht  durch  den  von  LOKYER  erbrachten  Beweis,  dass 
die  Spectren  der  einzelnen  Verbindungen  des  Sr  bei  genügender  Sorgfalt  (s.  vorn)  von  einander 
verschieden  und  Bandenspectren  sind. 

Ausser  dem  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die  Spectren,  der  sich 
in  den  verschiedenen  Arten  der  Spectren  kund  giebt,  ist  aber  auch  innerhalb 
jeder  Hauptstufe  ein  merklicher  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  vorhanden. 
Der  Einfluss  erhöhter  Temperatur  zeigt  sich  besonders  darin,  dass  namentlich 
im  Linienspectrum  die  Linien  kürzerer  Wellenlänge  bei  steigender  Temperatur 
immer  heller  werden,  verglichen  mit  denen  längerer  Wellenlänge;  der  Einfluss 
erhöhten  Druckes  bei  gleichbleibender  Temperatur  darin,  dass  die  Linien  im 
allgemeinen  breiter  und  verwaschener  werden,  auch  manchmal  wie  beim  Wasser- 
stoff nach  Wüllner  sich  so  verbreitern,  dass  sie  in  das  Bandenspectrum  über- 
gehen. Hierbei  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  der  Einfluss  des  Druckes  sich 
schwer  von  dem  der  Temperatur  trennen  lässt,  denn  wenn  in  einem  Geissler- 
schen  Rohre  der  Druck  vermehrt  wird  bei  sonst  gleichmässiger  elektrischer  Ent- 
ladung, so  ist  nothwendig  mit  erhöhtem  Druck  Widerstandsänderung  und  damit 
auch  Temperaturänderung  in  unübersehbarer  Weise  bedingt. 

Lokyer’s  lange  und  kurze  Linien.  In  äusserst  einfacher  und  erfolg- 
reicher Weise  hat  Lokyer  (29)  den  Einfluss  von  Temperatur  und  Druck  auf  die 
Linienspectren  nachgewiesen.  Entwirft  man  von  einem  elektrischen  Flammen- 
bogen, dessen  Kohlen  horizontal  gestellt  und  mit  einer  Salzlösung  imprägnirt, 
oder  dessen  eine  Kohle  mit  einem  Metall  beschickt  ist,  durch  eine  Linse  ein 
Bild  auf  den  vertikalen  Spalt  eines  Spectralapparates,  so  wird  dieser  Spalt  das 
Bild  vertikal  durchschneiden,  auf  der  Mitte  des  Spaltes  werden  Punkte  abgebildet, 
welche  in  der  Mitte  des  Flammenbogens  liegen,  während  auf  den  oberen  und 
unteren  Theil  des  Spaltes  Bildpunkte  entfallen,  welche  den  äusseren  Partien,  der 
Aureole  des  Bogens,  entsprechen.  Der  innere  Theil  des  Flammenbogens  ist  aber 
heisser  als  die  äussere  Aureole,  folglich  muss  die  Mitte  des  durch  das  Fernrohr 
des  Spectralapparates  beobachteten  Spectrums  die  Merkmale  zeigen,  welche  den 
Temperatur-  und  Druckverhältnissen  in  der  Mitte  des  Flammenbogens  ent- 
sprechen, während  die  oberen  und  unteren  Partieen  des  Bildes  im  Fernrohr  das 
Spectrum  der  zu  untersuchenden  Substanz  bei  den  Temperatur-  und  Druck- 
verhältnissen der  Aureole  geben.  Statt  des  Flammenbogens  kann  man  auch 
ebenso  den  Funken  eines  Inductionsapparates  unter  Hinzuschalten  Leydener 
Flaschen  benutzen. 

Die  Erscheinung,  welche  sich  dann  im  Apparat  zeigt,  ist  die  in  Fig.  315 
dargestellte,  welche  Lokyer  an  einem  Salzgemisch  von  Sr  und  Ca  im  Flammen - 
bogen  beobachtete.  Man  erkennt,  dass  in  der  Mitte  des  Bildes,  also  auch  in 
der  Achse  des  Flammenbogens  die  Zahl  der  Linien  eine  sehr  grosse  ist,  die- 
selben aber  nicht  alle  bis  zu  den  oberen  und  unteren  Enden  des  Bildes  gehen, 
sondern  manche  nur  kurz  und  andere  lang  sind.  Die  langen  Linien  sind  meistens 
in  der  Mitte  verbreitert,  ja  manchmal  so  stark,  dass  sie  sich  in  der  Mitte  zu  zwei 
Linien  spalten,  welche  durch  einen  dunklen  Raum  getrennt  sind. 
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Die  Deutung  der  Erscheinung  ist  nach  Lokyer  folgende:  In  der  Mitte  des 
Flammenbogens  ist  der  leuchtende  Dampf  sowohl  heisser  wie  auch  dichter  und 
endlich  auch  reiner.  Demge- 
mäss werden  also  die  kurzen 
Linien  des  Metalls  zu  ihrem 
Bestehen  diese  drei  Umstände 
oder  auch  nur  einen  derselben 
nöthig  haben,  also  vornehm- 
lich die  erhöhte  Temperatur. 

Die  langen  Linien  sind  da- 
gegen Linien,  welche  bei  rela- 
tiv niedriger  Temperatur  schon 
bestehen  können,  sie  sind  also 
Linien,  die  man  leichter  beob- 
achtet. Sie  bestehen  naturge- 
mäss  auch  bei  höheren  Tem- 
peraturen, also  in  der  Mitte 
des  Flammenbogens;  da  aber 
hier  der  Dampf  dichter  ist, 
tritt  dieselbe  Erscheinung  ein, 
wie  bei  Erhöhung  des  Druckes, 
eine  Verbreiterung  der  Linien. 

Bei  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Spectralbeobachtung 
unterscheiden  sich  die  Linien 
durch  grössere  oder  geringere 
Helligkeit,  man  würde  daher 
leicht  zu  dem  Schluss  neigen, 
dass  die  langen  Linien  den 
hellen  entsprechen,  die  kürze- 
ren den  lichtschwächeren.  In- 
dessen ist  dies  durchaus  nicht 
immer  der  Fall,  denn  bei 
Anwendung  der  LoKYER’schen 
Methode  zeigt  es  sich  oft,  dass 
die  langen  Linien  nicht  immer 
die  hellsten  sind,  sondern  oft 
von  kurzen,  aber  intensiven 
Linien  überstrahlt  werden. 

Die  Methode  von  Lokyer 
zeigt  so  auf  einen  Blick  die 
Abhängigkeit  der  Spectraler- 
scheinungen  von  Druck  und 
Temperatur  und  ist  daher  von 
grosser  wissenschaftlicher  Be- 
deutung geworden.  Allerdings 
muss  hervorgehoben  werden, 
dass  die  mechanische  Erklärung  der  Erscheinung  auf  dem  Boden  der  Grundan- 
schauung der  kinetischen  Gastheorie  in  einzelnen  Punkten  Schwierigkeiten  begegnet. 
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Harmonische  Beziehungen  zwischen  den  Linien  eines  Spectrums. 
Die  Idee,  dass  zwischen  den  einzelnen  Linien  des  Spectrums  einer  Substanz  irgend 
welche  Beziehungen  bestehen  könnten,  lag  nahe.  Denn  wenn  in  der  That  die 
von  einem  leuchtenden  Körper  ausgesandten  Lichtwellen  bestimmten  Schwin- 
gungszuständen in  der  Molekel  entsprechen,  so  wird  man  w'eiter  auch  annehmen 
müssen,  dass  diese  Schwingungszustände  durch  bestimmte  Gesetzmässigkeiten 
unter  einander  Zusammenhängen.  Nach  den  aus  der  Akustik  bekannten  Ver- 
hältnissen kann  z.  B.  eine  Seite  so  schwingen,  dass  sie  als  Ganzes  schwingt,  also 
ihren  Grundton  von  der  Schwingszahl  n angiebt,  dann  aber  auch  so,  dass  sie 
2 n,  'in,  An  u.  s.  w.  Schwingungen  in  Unterabtheilungen  ausführt,  also  die  Reihe 
der  harmonischen  Obertöne  angiebt.  Es  lag  nahe,  zu  versuchen,  ob  sich  ähnliche 
Verhältnisse  auch  in  den  Schwingungszahlen  oder  den  Wellenlängen  des  von 
einer  leuchtenden  Substanz  ausgesendeten  Lichtes  entdecken  Hessen.  Natur- 
gemäss konnte  man  die  möglichst  einfachen  Verhältnisse  nur  bei  den  Linien- 
spectren,  also  bei  dem  leuchtenden  Gaszustande  erwarten  und  auch  hier  werden 
die  Beziehungen  nicht  einfach  sein,  denn  die  Schwingungen,  welche  ein  leuchtender 
Dampf  emittirt,  sind  nach  unseren  Anschauungen  bedingt  durch  die  Art  des  Zu- 
sammenhanges der  Atome  in  der  Molekel,  dieser  ist  aber  sicherlich  ein  complicirter. 
Die  erste  Bemerkung  in  dieser  Richtung  rührt  von  Stoney  (28)  her,  welcher 
fand,  dass  die  3 Wasserstofflinien  //„,  Z/p  und  Ht,  der  20.,  27.  und  32.  Oberton 
einer  gemeinsamen  Schwingung  von  der  Wellenlänge  13127  714  jaja  sei.  Indessen 
passte  schon  die  Linie  Z/y  nicht  in  die  Reihe  hinein.  Aehnliche  vereinzelte  Be- 
merkungen rühren  von  Sorel,  Schuster,  Mascart,  Reynolds  her  und  endlich 
von  Balmer  (29),  welcher  zeigte,  dass  die  Wellenlängen  der  4 sichtbaren  Wasser- 
stofflinien sich  darstellen  lassen  durch  die  Formel 

m 2 — 4 


wo  nt  die  Reihe  der  ganzen  Zahlen  von  3—6  durchläuft  und  A — 364-2205  fip. 
ist.  Diese  Bemerkung  gewann  an  Bedeutung,  als  es  sich  zeigte,  dass  auch  die 
unsichtbaren,  durch  die  Photographie  sicher  bestimmbaren  Wellenlängen  des 
Wasserstoffs  sich  durch  dieselbe  Formel  darstellen  lassen,  wenn  man  m die  Werthe 
von  7 bis  16  giebt. 

In  neuester  Zeit  haben  die  Herren  Kayser  und  Runge  (30)  das  Studium 
der  harmonischen  Beziehungen  in  den  Spectren  der  Elemente  systematisch  an- 
gegriffen und  gefunden,  dass  wrenn  man  nicht  die  Wellenlänge,  sondern  die  den 
Wellenlängen  umgekehrt  proportionalen  Schwingungszahlen  n einführt,  die  allge- 
meine Formel 


n — A-+- 


B 

nt 


C 

tf/2 


die  Linien  sehr  vieler  Elemente  darstellt,  wenn  man  für  m nach  einander  die 
Reihe  der  ganzen  Zahlen  einsetzt;  der  Formel  folgen  z.  B.  die  Linienspectren 
von  K,  Na,  Li,  TI,  Mg,  Al,  Ca  u.  a.  Die  Untersuchungen  sind  lange  noch  nicht 
abgeschlossen,  haben  aber  schon  jetzt  viel  interessante  Resultate  ergeben. 


II.  Die  Absorption  des  Lichtes. 

Geht  ein  Lichtstrahl  durch  ponderable  Substanzen,  so  wird  stets  eine  ge- 
wisse Quantität  des  Lichtes  von  der  Substanz  absorbirt.  Wir  scheiden  die  Sub- 
stanzen, je  nachdem  sie  in  dickeren  oder  dünneren  Schichten  das  auffallende 
Licht  absorbiren,  in  zwei  grosse  Klassen,  die  durchsichtigen  und  undurch- 
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sichtigen.  Die  Absorption  des  Lichtes  kann  sich  auf  alle  Farben  des  auf  die 
Substanz,  fallenden  Lichtes,  also  auf  alle  Wellenlängen  gleichmässig  erstrecken; 
in  diesem  Falle  ist  dann  der  Körper  selbst  farblos,  mehr  oder  weniger  intensiv 
grau.  Die  Absorption  kann  aber  ebenso  sich  nur  auf  bestimmte  eng  begrenzte 
Lichtarten  erstrecken,  der  Körper  übt  also  eine  bestimmte,  ihm  eigenthümliche 
auswählende  Absorption  aus;  in  diesem  Falle  erscheint  er  selbst  in  durchfallen- 
dem Lichte  farbig  in  der  Farbe,  welche  zu  der  oder  den  absorbirten  Farben  com- 
plementär  ist. 

Die  Absorptionserscheinungen  in  Licht  absorbirenden  Substanzen  sind  tür 
diese  Substanzen  ebenso  charakteristisch,  wie  die  Emissionserscheinungen,  indem 
einer  jeden  bestimmten  Substanz  eine  ihr  eigenthümliche  Absorption  des  Lichtes 
zukommt  und  an  ihr  erkannt  werden  kann. 

Aus  diesem  Erfahrungssatze  geht  hervor,  dass  die  Untersuchung  der  Ab- 
sorption des  Lichtes  genau  ebenso  wie  die  Emission  zur  Erkennung  der  Substanz 
dienen  kann,  also  die  Absorptionsanalyse  von  gleicher  Wichtigkeit  ist  wie  die 
Emissionsanalyse. 

Die  Menge  des  von  einer  Substanz  absorbirten  Lichtes  ist,  wie  die  ein- 
fachste Erfahrung  zeigt,  abhängig  von  der  Dicke  der  absorbirenden  Schicht. 
Wir  werden  daher  zuerst  den  Einfluss  der  Dicke  der  absorbirenden  Schicht, 
dann  die  Methoden  und  Apparate  zur  Beobachtung  der  Absorption  und  endlich 
die  Resultate  der  Beobachtungen  im  allgemeinen  besprechen. 

Absorptionsgesetz.  Die  Gesetze  der  Absorption  des  Lichtes  haben 
Roscoe  und  Bunsen  (31)  durch  folgende  zwei  experimentell  bewiesene  Sätze  be- 
stimmt. 

1.  Die  Menge  des  von  einem  Körper  absorbirten  Lichtes  ist  proportional 
der  Menge  oder  Intensität  des  auffallenden  Lichtes;  oder  mit  anderen  Worten: 
das  Verhältniss  der  Menge  des  absorbirten  Lichtes  J'  zu  der  Menge  J des  auf- 
fallenden Lichtes  ist  von  der  absoluten  Intensität  des  letzteren  unabhängig.  Also 

r 

=.  Const. 


Hierbei  ist  tu  bemerken,  dass  das  Verhältniss  J' '.J  nur  constant  ist  für  ein  und  dasselbe 
Licht,  also  nur  bei  Licht  einer  bestimmten  Wellenlänge,  aber  mit  der  Wellenlänge  variirt.  Die 
Constante  ist  also  eine  Function  der  Wellenlänge. 


2.  Gleich  dicke  Schichten  ein  und  desselben  Körpers  absorbiren  den  gleichen 
Bruchtheil  des  auf  sie  fallenden  Lichtes  bestimmter  Wellenlänge. 

Diese  beiden  Sätze  führen  zur  Definition  des  Absorptionscoefficienten. 

Es  bezeichne  /0  die  Intensität  des  auf  einen  gegebenen  Körper  von  der 
Dicke  Eins  = 1 Centim.  auffallenden  Lichtes  von  bestimmter  Wellenlänge,  so 
wird  von  diesem  Licht  ein  bestimmter  Bruchtheil  p absorbirt.  Die  Intensität  des 
absorbirten  Lichtes  wird  also 


T-yU 

Somit  die  Intensität  des  hindurchgegangenen  Lichtes: 
/.  •/»  = *•/». 
indem  zur  Abkürzung  - — = x gesetzt  ist. 


Dieses  hindurchgegangene  Licht  falle  nun  auf  eine  zweite  Schicht  desselben 
Körpers  von  derselben  Dicke  Eins  = 1 Centim.,  so  wird  nach  dem  Satz  2 ebenso 
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viel  von  Jx  absorbirt,  wie  in  der  ersten  Schicht  von  yo.  Die  Intensität  des 
durch  die  zweite  Schicht  hindurchgelassenen  Lichtes  ist  also 

J»  ~ x ’Ji  ~ x<i  ‘Jo- 

Dieses  Licht  y2  fallt  nun  auf  eine  dritte  Schicht  u.  s.  f.,  so  ist  die  durch  die 
«te  Schicht  hindurchgehende  Intensität 

Jn  — X"  ' Jo, 

und  die  durch  die  «-Schichten  absorbirte  Lichtmenge: 

J n—  Jo  Jn  — (1  X>‘)Jo  • 

Nach  der  von  Bef.r  eingeführten  Terminologie  bezeichnet  man  die  hier  mit 
x bezeichnete  Grösse  als  den  Absorptionscoefficienten  der  Substanz,  denn  diese 
Grösse  giebt  das  Verhältniss  des  durch  die  Dicke  n = 1 hindurchgelassenen 
Lichtes  zu  der  Intensität  des  auffallenden  Lichtes  an.  Um  Irrthümer  zu  ver- 
meiden, empfiehlt  es  sich,  zur  Angabe  des  Absorptionscoefficienten  hinzuzusetzen, 
für  welche  Dicke  als  Einheit  derselbe  angegeben  wird,  also  für  1 Millim.  oder 
1 Centim. 

R.  Bunsf.n  hat  an  Stelle  des  Absorptionscoefficienten  eine  andere  Grösse, 
den  Extinctionscoefficienten  eingeführt,  welcher  in  Bezug  auf  die  numerische  Be- 
rechnung einige  Bequemlichkeiten  bietet.  Nach  ihm  ist  der  Extinctionscoefficient 
das  Reciproke  der  Dicke  d der  absorbirenden  Schicht,  durch  welche  die  Intensität 
des  durchgehenden  Lichtes  J den  zehnten  Theil  der  auffallenden  Intensität  yo 
beträgt.  Nach  unseren  Gleichungen  ist  also 

Jjz=  löJo  = ^'Jo*  — IO-1;  i = — logx=—  logx 

und  somit  der  Extinctionscoefficient  C 

C=\  = -logx  = - togJ-±  = logJj-, 

wenn  die  durch  die  Schicht  1 Centim.  hindurchgelassene  Intensität  bedeutet. 
Setzt  man  also  die  auffallende  Lichtintensität  JQ  = 1 und  beobachtet  y,,  so  ist 
y,  stets  kleiner  als  /„,  also  Jü : Jx  ein  echter  Bruch;  man  hat  dann  nur  den 
Logarithmus  dieses  Bruches  negativ  zu  nehmen,  d.  h.  seine  Mantisse  zu  1 zu  er- 
gänzen, um  sofort  den  Extinctionscoefficienten  zu  gewinnen. 

Beobachtungsmethode:  Zur  qualitativen  Beobachtung  der  Absorption 
kann  jeder  Spectralapparat  benutzt  werden,  indem  man  zwischen  den  Spalt  des- 
selben und  einer  Lichtquelle  den  absorbirenden  Körper  einschaltet  und  beob- 
achtet, an  welchen  Stellen  des  Spectrums  eine  merkliche  Verdunkelung  eintritt. 
Handelt  es  sich  um  messende  Versuche,  so  muss  man  ein  Spectrophotometer 
(s.  pag.  ii)  verwenden,  indem  man  beide  Spalte  durch  dieselbe  Lichtquelle 
gleichmässig  erleuchtet  und  zwischen  den  einen  Spalt  und  Lichtquelle  den  ab- 
sorbirenden Körper  von  gemessener  Dicke  einfügt. 

Für  Flüssigkeiten  erhält  man  bei  jeder  grösseren  optischen  Firma  be- 
sondere Absorptionsgefässe  mit  sogen.  ScnuLTz’schem  Glaskörper.  Dieselben 
bestehen  aus  einem  ^/-förmig  gebogenen  Glasstreifen,  der  auf  genau  11  Millim. 
Breite  abgeschliffen  ist,  die  Vorder-  und  Rückseite  des  U ist  durch  mit  Federn 
angepresste  plane  Glasscheiben  verschlossen.  Das  so  entstandene  Gefäss  wird 
mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt  und  in  dasselbe  ein  Glaswürfel 
oder  Parallelepiped  hineingelassen  aus  klarem  Glase  von  genau  1 Centim.  Breite, 
dessen  Vorder-  und  Rückseite  gut  polirt  sind,  der  sogen.  ScHULTz’sche  Glaskörper. 
Das  Gefass  wird  dann  so  vor  den  Spalt  des  Photometers  gestellt,  dass  die  obere 
Kante  des  Glaskörpers  mit  der  Trcnnungslinie  der  Spalte  zusammenfällt.  Das 
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Licht  einer  Lichtquelle,  welche  beide  Spalte  erleuchtet,  passirt  dann,  um  zum 
oberen  Spalt  zu  gelangen,  die  Verschlussplatten  und  eine  Flüssigkeitsschicht  von 
11  Millim.  Dicke,  um  zum  unteren  Spalt  zu  gelangen  die  Verschlussplatten,  eine 
Flüssigkeitsschicht  von  1 Millim.  Dicke  und  den  ScHULTz’schen  Glaskörper  von 
1 Centim.  Dicke.  Da  dieser  letztere  für  sich  keine  merkliche  Absorption  her- 
vorbringt, ist  das  in  den  oberen  Spalt  gelangende  Licht  gegen  das  untere  durch 
die  Absorption  einer  Flüssigkeitsschicht  von  genau  1 Centim.  Dicke  geschwächt. 

Absorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Die  Lichtabsorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern  kann  eine  gleichmässige 
und  auch  auswählende  sein.  Die  Metalle  sind  in  dickeren  Schichten  undurch- 
sichtig, d.  h.  sie  besitzen  eine  sehr  hohe  Absorption;  in  dünnen  Schichten  er- 
scheinen dieselben  jedoch  meist  farbig,  d.  h.  sie  haben  eine  auswählende  Ab- 
sorption; so  erscheint  in  sehr  dünnen  Schichten  Gold  gründurchsichtig,  Silber 
blau.  In  hohen  Temperaturen  ändert  sich  die  Absorption,  indessen  fehlen  hier- 
über genauere  Kenntnisse. 

Ueber  die  Absorptionsspectren  einiger  wichtiger  durchsichtiger  fester  und 
flüssiger  Medien  vergl.  pag.  35  fl'. 

Salze  und  farbige  Pulver  werden  am  bequemsten  in  Lösung  gebracht  und 
im  Absorptionsgefäss  untersucht. 

Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  die  Absorption  eines  Salzes  oder  Farbstoffes  in  verschiedenen 
Lösungsmitteln  eine  verschiedene  sein  kann.  A.  Kundt  (32)  hat  Uber  den  Einfluss  des  Lösungs- 
mittels auf  die  Absorption  die  Regel  aufgestellt,  dass  in  verschiedenen  farblosen  Lösungsmitteln 
im  Allgemeinen  ein  Absorptionsstreifen  einer  darin  gelösten  Substanz  um  so  mehr  nach  dem 
rothen  Ende  des  Spectrums  hin  verschoben  wird,  je  grösser  das  Brechungs-  und  Dispersions- 
vermögen des  Lösungsmittels  ist.  Diesen  Satz  kann  man  im  Allgemeinen  als  gUltig  annehmen, 
wenn  auch  Ausnahmen  Vorkommen.  Die  Stärke  der  Absorption  in  Lösungen  ist  naturgemäss 
abhängig  von  der  Concentration  und  es  ist  nach  den  Grundgesetzen  leicht  zu  übersehen,  dass 
eine  Verdoppelung  der  Concentration  ebenso  wirkt  wie  eine  Verdoppelung  der  Dicke  der  ab- 
sorbirenden  Schicht.  Diesen  Satz  hat  schon  Beer  in  seinem  Absorptionsgesetz  ausgesprochen, 
er  wurde  vielfach  bestätigt  gefunden,  indessen  auch  mehrfach  angezweifelt.  Neuere  Beob- 
achtungen von  O.  Knoblauch  (33)  haben  gezeigt,  dass  dieser  Satz  innerhalb  sehr  weiter 
Grenzen  gültig  ist,  die  Abweichungen  nur  auf  chemische  oder  physikalische  Aenderüngen  der 
Lösungen  zurUckzuführen  sind. 

Ueber  die  Abhängigkeit  der  Absorption  des  Lichtes  in  Lösungen  von  der  Temperatur 
liegen  systematische  Messungen  nicht  vor;  indessen  stimmen  die  Angaben  verschiedener 
Forscher  darin  überein,  dass  die  Absorption  mit  steigender  Temperatur  um  wenige  Zehntel- 
procentc  per  Grad  Celsius  zunimmt. 

Wirkungen  der  Lichtabsorption  in  festen  und  flüssigen  Körpern. 

Ueber  den  in  den  Licht  absorbirenden  Substanzen  srattfindenden  mechanischen 
Vorgang  haben  sich  klare  Anschauungen  bisher  nicht  gewinnen  lassen.  Ueber 
diesen  Vorgang  können  die  Wirkungen  der  Lichtabsorption  zunächst  einigen 
Aufschluss  geben.  Allgemein  geht  jedenfalls  die  lebendige  Kraft  der  Aether- 
schwingungen  des  auffallenden  Lichtes  ganz  oder  theilweise  für  diese  verloren, 
und  dafür  treten  Schwingungszustände  im  absorbirenden  Körper  auf.  Diese 
können  Schwingungszustände  des  Lichtäthers  sein,  welcher  die  intramolecularen 
Räume  im  absorbirenden  Körper  erfüllen  oder  Schwingungen  der  ponderablen 
Theilchen,  welche  vom  auffallenden  Lichte  getroffen  werden.  Die  Theorien  von 
Sellmeyer  (34)  und  von  von  Het.mhoi.tz  (32)  machen  die  letztere  Annahme. 
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Die  Schwingungszustände  der  ponderablen  Theilchen  äussem  sich  in  verschiede- 
nen Erscheinungen;  die  allgemeinste  ist  die  der  Erwärmung  der  absorbirenden 
Substanz,  also  eine  Steigerung  der  Bewegung  der  absorbirenden  Molekeln;  ausser 
dieser  kennen  wir  aber  noch  besondere  Arten  der  Wirkung  der  Absorption,  die 
anomale  Dispersion  und  die  der  Fluorescenz  und  Phosphorescenz. 

Die  anomale  Dispersion  wurde  unabhängig  von  dem  Gesichtspunkt  eines 
Zusammenhanges  mit  der  Absorption  von  Christiansen  (36)  an  Lösungen  von 
Fuchsin  und  Anilinroth  entdeckt.  Die  Erscheinung  besteht  darin,  dass  die  ge- 
nannten Lösungen  als  brechende  und  dispergirende  Substanz  benutzt  nicht  ein 
Spectrum  der  noimalen  Farbenfolge  zeigen,  sondern  dass  die  Farbenfolge  eine 
andere  jeder  Substanz  eigenthlimliche  ist.  Entwirft  man  z.  B.  durch  ein  Prisma 
mit  Fuchsinlösung,  welches  allerdings,  da  Fuchsin  starke  Absorption  zeigt,  eine 
nur  kleine  Dicke  haben  darf,  ein  Spectrum  von  einer  Lichtquelle,  so  erscheint 
am  wenigsten  abgelenkt  das  blaue  Licht,  dann  folgt  violett,  dunkelroth,  orange, 
gelb,  während  grün  fast  ganz  fehlt,  weil  Fuchsinlösung  für  grün  eine  starke 
Absorption  hat.  Das  Ende  des  Spectrums  ist  also  an  den  Anfang,  dieser  nach 
der  Mitte  hin  verlegt.  A.  Kundt  (37)  hat  dann  in  umfassender  Weise  diese 
Erscheinungen  studirt  unter  Anwendung  der  Versuchsanordnung  des  ex perimcntum 
crucis  und  festgestellt,  dass  alle  Substanzen,  welche  eine  bestimmte  auswählende 
Absorption  haben,  Brechungsanomalien  zeigen  und  zwar  nimmt  der  Brechungs- 
exponent stets  stark  zu,  wenn  man  sich  vom  weniger  brechbaren  Ende  des 
Spectrums  dem  Absorptionsstreifen  nähert,  um  nach  Ueberschreiten  des  Absorptions- 
maximums wieder  mit  einem  viel  kleineren  Werthe  einzusetzen.  So  beginnt  beim 
Fuchsin  der  Brechungsexponent  für  rothes  Licht  der  FRAUNHOFER’schen  Linie  B 
mit  dem  Werthe  1*3873,  um  mit  steigender  Annäherung  an  den  im  Grün  liegenden 
Absorptionsstreifen  bis  zum  Werthe  1*3982  zuzunehmen;  nach  Ueberschreitung  des 
Maximums  der  Absorption  beginnt  dann  der  Brechungsexponent  bei  F mit  dem 
Werthe  1*3613  also  einem  viel  kleineren  Werthe  als  vor  der  Absorption,  um  bis 
Violett  zum  Betrage  1*3759  zuzunehmen.  Daraus  entspringt  die  anomale  Farben- 
folge des  Spectrums.  A.  Kundt  hat  gezeigt,  dass  diese  anomale  Dispersion  bei 
sehr  vielen  Substanzen  auftritt,  die  bestimmte  Absorptionen  zeigen,  so  bei  über- 
mangansaurem Kali,  bei  Cyanin,  ja  auch  bei  leuchtenden  Na-Dämpfen  (38). 
G.  Sieben  (39)  hat  dann  noch  die  Beobachtungen  auf  eine  grosse  Zahl  von 
Lösungen  ausgedehnt.  Hierdurch  ist  ein  Zusammenhang  zwischen  anomaler 
Dispersion  und  Absorption  experimentell  nachgewiesen. 

Die  Fluorescenzerscheinungen  sind  schon  von  Brewster  entdeckt  und 
von  Stokes  (40),  der  diese  Erscheinungen  genauer  studirte  und  sie  vornehmlich 
am  F'luorescein  beobachtete,  mit  diesem  Namen  benannt.  Die  Erscheinung  be- 
steht darin,  dass  Fluorescein  und  eine  Reihe  von  anderen  Substanzen,  so  nament- 
lich Eosin  und  eine  Reihe  von  künstlichen  Farbstoffen,  in  Lösung  die  Eigenschaft 
haben,  unter  dem  Einfluss  des  auf  sie  fallenden  und  von  ihnen  absorbirten 
Lichtes  selbstleuchtend  zu  werden  in  einem  Lichte  anderer  Farbe  als  das  ab- 
sorbirte  Licht.  Stokes  glaubte  die  Regel  aufstellen  zu  können,  die  auch  in  den 
meisten  Fällen  zutrifit,  dass  das  Fluorescenzlicht  stets  geringere  Brechbarkeit  also 
eine  grössere  Wellenlänge  hat  als  dasjenige  Licht,  welches  die  Fluorescenz  er- 
regt. So  ist  namentlich  das  violette  und  ultraviolette  Licht  einer  Lichtquelle 
besonders  wirksam;  ein  Uranglas,  in  den  dunkeln,  ultravioletten  Theil  eines 
Spectrums  gehalten,  leuchtet  in  hellgrünem  Lichte.  Bei  der  weiteren  Unter- 
suchung dieser  Erscheinung,  die  wir  Becquerel,  Lommel  (41),  Hagenbach  (42) 
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und  Stenger  (43)  verdanken,  wurde  das  STOKEs’sche  Gesetz  einer  längeren  Dis- 
cussion  unterzogen,  deren  schliessliches  Ergebniss  dahin  geht,  dass  das  Stokes- 
sche  Gesetz  nicht  allgemeine  Gültigkeit  hat,  sondern  oft  Fälle  Vorkommen,  bei 
denen  das  Fluorescenzlicht  grössere  Brechbarkeit,  also  geringere  Wellenlänge  hat, 
als  das  erregende.  Stets  aber  wird,  wie  Hagenbach  nachgewiesen  hat,  das  er- 
regende Licht  stark  absorbirt,  die  Fluorescenzerscheinung  ist  also  eine  Folge  der 
Absorption  des  erregenden  Lichtes.  Die  Energie  der  auffallenden  Lichtstrahlen 
wird  von  den  Substanzen  absorbirt  und  als  Lichtenergie,  aber  anderer  Wellen- 
länge, wdeder  ausgegeben.  Da  die  Fluorescenzerscheinungen  sich  sehr  oft  be- 
sonders schön  unter  dem  Einfluss  violetter  und  ultravioletter  Lichtstrahlen  zeigen, 
so  bei  dem  gewöhnlichen  Glase  unter  dem  Einfluss  des  Kathodenlichtes  in 
GEissLER’schen  Röhren,  glaubte  man  diese  Erscheinungen  als  eine  besondere  Art 
der  chemischen  Wirkung  der  violetten  Strahlen  deuten  zu  sollen,  indessen  ist 
eine  chemische  Veränderung  einer  fluorescirenden  Substanz  nach  der  Erregung 
nicht  nachweisbar. 

Die  Ausstrahlung  des  Eigenlichtes  der  fluorescirenden  Substanzen  hört,  wie 
Becquerel  (42)  mit  dem  von  ihm  construirten  Phosphoroskop  nachgewiesen 
hat,  nicht  instantan  mit  der  Belichtung  auf,  sondern  dauert  auch  nach  Aufhören 
der  Bestrahlung,  wenn  auch  nur  sehr  kurze  Zeit,  fort.  Becquerel  hat  das 
Nachleuchten  für  alle  festen,  fluorescirenden  Körper,  so  namentlich  am  Uran- 
glas, nachgewiesen,  während  ein  Nachleuchten  bei  flüssigen  Fluorescenzen 
nicht  sicher  beobachtet  werden  konnte.  Durch  Becquerel’s  Beobachtungen  ist 
der  Unterschied,  den  man  früher  zwischen  den  fluorescirenden  und  phospores- 
cirenden  Substanzen  aufstellte,  dass  nämlich  erstere  nur  während  der  Bestrahlung 
selbstleuchtend  würden,  letztere  jedoch  noch  nach  der  Bestrahlung  leuchteten, 
auf  einen  Unterschied  nur  in  der  Zeitdauer  zurückgeführt.  Die  Phosphorescenz- 
erscheinungen  sind  ebenfalls,  wie  diejenigen  der  Fluorescenz,  als  eine  Wirkung 
des  absorbirten  Lichtes  aufzufassen,  welche  ein  Nachleuchten  in  einem  den  ver- 
schiedenen Substanzen  specifischem  Lichte  hervorbringt  und  zuerst  am  Phosphor, 
dann  an  den  Sulfiden  von  Calcium,  Strontium,  Barium  und  Magnesium  beobachtet 
ist,  wenn  man  diese  aus  Salzen  dieser  Erdalkalien  durch  Glühen  mit  Schwefel 
oder  aus  den  Sulfaten  derselben  durch  Glühen  mit  kohlehaltigen  Substanzen  her- 
stellt. In  neuerer  Zeit  haben  Becquerel,  Verneuil  und  Klatt  und  Lenard  (45) 
nachgewiesen,  dass  die  sorgfältig  gereinigten  Sulfide  des  Calciums,  Strontiums, 
Bariums  für  sich  eine  kaum  wahrnehmbare  Phosphorescenz  zeigen,  minimale  Zu- 
sätze von  Metallsalzen  namentlich  von  CuO,  Bi203  und  Mn  O machen  dann  das 
Gemisch  zu  einem  hell  und  anhaltend  nachleuchtenden  Phosphorescenten,  wenn 
dem  Gemenge  noch  etwa  01  Theil  schwefligsaures  Natron  zugesetzt  und  dasselbe 
zusammen  geglüht  wird,  Die  Farbe  des  Nachleuchtens  ist  verschieden;  so  gab 
in  den  auf  dem  angedeuteten  Wege  hergestellten  Präparaten  CuO  in  CaS  blau- 
grüne,  in  SrS  gelbgrüne  und  in  BaS  tiefrothe  Phosphorescenz.  Bi203  in  CaS 
giebt  blaue  Phosphorescenz,  MnO  in  CaS  gelbe. 

Absorption  durch  Gase  und  Dämpfe.  Die  ersten  Beobachtungen  über 
die  Lichtabsorption  durch  Gase  und  Dämpfe  rühren  von  Brewster  her,  welcher 
fand,  dass  der  Dampf  der  salpetrigen  Säure  ein  Absorptionsspectrum  erzeugt, 
welches  aus  etwa  200  dunklen  Linien  und  Bändern  besteht.  Andere  Beob- 
achtungen über  die  Absorption  von  Jod  und  Bromdampf  rühren  von  W.  A.  Miller 
(46)  her.  Die  allgemeine  Gesetzmässigkeit,  welche  die  Absorption  des  Lichtes 
beherrscht,  wurde  an  der  Absorption  durch  leuchtende  Gase  und  Dämpfe  im 
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Jahre  1859  von  Kirchhoff  (47)  entdeckt  und  von  diesem  das  nach  ihm  be- 
nannte Gesetz  ausgesprochen  und  einwurfsfrei  bewiesen. 

Das  Kirchhoff’ sc  he  Gesetz.  Es  bezeichne  J die  Intensität  des  auf 
einen  Körper  von  gegebener  Temperatur  auffallenden  Lichtes  und  J'  diejenige 
Menge  desselben,  welche  er  bei  dieser  Temperatur  absorbirt,  so  ist 


das  Absorptionsvermögen  der  Substanz.  A ist  bei  gegebener  Temperatur  ab- 
hängig von  der  Wellenlänge  des  auffallenden  Lichtes.  Es  bezeichne  ferner  E 
das  Emissionsvermögen  derselben  Substanz  bei  derselben  Temperatur,  so  ist 
auch  E eine  Function  der  Wellenlänge.  Betrachten  wir  nun  solche  Werthe  von 
E und  Ä,  welche  sich  auf  dieselbe  Wellenlänge  und  dieselbe  Temperatur  be- 
ziehen, so  sagt  das  KiRCHHOFF’sche  Gesetz:  Es  ist  für  alle  Körper  das  Verhältniss: 

— = Const. 

A 

Oder  in  Worten:  Das  Emissionsvermögen  E eines  Körpers  von  gegebener 
Temperatur  für  eine  bestimmte  Wellenlänge  des  Lichtes,  oder  die  Intensität  des 
Lichtes  einer  bestimmten  Wellenlänge  X,  welche  er  bei  einer  bestimmten  Tem- 
peratur aussendet,  ist  proportional  dem  Absorptionsvermögen  desselben  Körpers 
bei  derselben  Temperatur  für  diese  Wellenlänge. 

lieber  den  Beweis  des  Satzes  von  Kirchhoff  sei  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen. 
Derselbe  geht  von  folgender  Ueberlcgung  aus:  Denken  wir  uns  einen  Körper  a,  welcher  lediglich 
und  allein  durch  die  Temperatur,  in  der  er  sich  befindet,  die  Fähigkeit  hat,  Licht  einer  bestimmten 
Wellenlänge  X zu  emittiren.  Derselbe  sei  umgeben  von  einem  zweiter  Körper  b,  welcher  bei  genau 
derselben  Temperatur  alle  möglichen  Lichtstrahlen  gegen  A hin  aussendet,  so  besteht  zwischen 
beiden  Körpern  Gleichgewicht  des  Energieaustausches,  wenn  vorausgesetzt  wird,  dass  beide  Körper 
die  gleiche  Temperatur  haben.  Diese  Temperatur  kann  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der 
mechanischen  Wärmetheorie  durch  die  gegenseitige  Zustrahlung  nicht  geändert  werden,  bleibt 
also  constant.  Betrachtet  man  nun  zunächst  alle  diejenigen  Strahlen,  welche  von  b aus- 
gesendet werden,  deren  Wellenlänge  von  derjenigen  X,  die  a aussendet,  verschieden  sind,  so 
wissen  wir,  dass  a dieselben  nicht  emittirt;  folglich  kann  a dieselben  auch  nicht  absorbiren, 
weil,  wenn  dies  der  Fall  wäre,  a einen  EnergicUberschuss  und  daher  Temperaturüberschuss  Uber 
b erhielte,  was  wiederum  der  Voraussetzung  des  Gleichgewichtes  widerspräche.  Folglich  muss 
a für  alle  diese  Strahlen,  für  die  es  ein  verschwindend  kleines  Emissionsvermögen  besitzt,  auch 
ein  verschwindend  kleines  Absorptionsvermögen  haben.  Die  Strahlen  der  Wellenlänge  X sendet 
nun  a gegen  b hin  aus;  für  sie  hat  das  Emissionsvermögen  von  a einen  bestimmten  Werth; 
folglich  muss  a auch  diese  Strahlen  in  genau  demselben  Maassc  stark  absorbiren,  denn  wenn 
der  Körper  a dies  nicht  thäte,  würde  ja  die  Strahlungsausgabe  von  a grösser  sein,  als  die 
Strahlungscinnahme,  das  Gleichgewicht  würde  also  wiederum  gestört  werden.  Daher  muss  der 
Körper  a auch  ein  Absorptionsvermögen  für  die  Strahlung  der  Wellenlänge  X haben,  welches 
in  genau  demselben  Maasse  grösser  ist  als  für  andere  Wellenlängen,  wie  das  Emissionsvermögen 
gewachsen  ist. 

Die  wesentlichste  Bedingung  des  skizzirten  Beweises  ist  die,  dass  zwischen  den  beiden  in 
Strahlungsaustausch  stehenden  Körpern  das  Temperaturgleichgewicht  durch  die  gegenseitige  Zu- 
strahlung nicht  geändert  wird.  Diese  Bedingung  ist  nach  dem  CARNOT’schen  Satze  oder  dem 
zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheoric  nothwendig  erfüllt,  wenn  die  Ausstrahlung 
lediglich  auf  Kosten  der  durch  die  Temperatur  gegebenen  Wärme  erfolgt  und  umgekehrt  die 
Einstrahlung  nichts  anderes  hervorbringt  als  Temperatursteigerung;  dieselbe  ist  aber  nicht  mehr 
erfüllt,  wenn  die  Einstrahlung  andere,  etwa  chemische  Veränderungen  hervorbringt  und  um- 
gekehrt, wenn  die  Ausstrahlung  chemischen  Veränderungen  zuzuschreiben  ist. 

Den  experimentellen  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  Absorptionsgesetzes 
führten  Kirchhoff  und  Bunsen  dadurch,  dass  sie  den  Spalt  eines  Spectral- 
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apparates  durch  eine  intensive  Lichtquelle,  das  DRUMMOND’sche  Kalklicht,  be- 
leuchteten und  zwischen  den  Spalt  und  die  Lichtquelle  eine  Alkoholflamme  ein- 
schalteten, in  welcher  Na-Dampf  leuchtete.  Dann  traten  in  dem  continuirlichen 
Spectrum  des  DRUMMONü’schen  Lichtes  genau  an  den  Stellen  dunkle  Linien  auf, 
wo  der  leuchtende  Na-Dampf  Itir  sich  allein,  also  bei  Abblendung  des  Drummond- 
schen  Lichtes,  helle  Linien  zeigte.  Die  Linien  des  Na-Dampfes  erschienen  also 
im  Spectrum  des  DRUMMOND’schen  Lichtes  umgekehrt.  Dasselbe  Verhalten  zeigte 
leuchtender  Li-Dampf  und  eine  Reihe  der  leicht  verdampfbaren  Metalle. 

Bedingung  der  Umkehrbarkeit.  Die  Erklärung  der  Versuche  folgt  so- 
fort aus  dem  KiRCHHOFF’schen  Beweise  seines  Satzes  und  führt  auf  die  zur  Um- 
kehrung der  Linien  nothwendige  Bedingung. 

Es  sei  der  Körper  b in  dem  Beweise  von  Kirchhoff  eine  Lichtquelle,  welche  Strahlen 
aller  Gattungen  aussendet,  das  DRUMMOND’sche  Licht  in  dem  Versuche  von  Kirchhoff  und 
Bunsen,  und  a der  leuchtende  Na-Dampf,  welcher  nur  Licht  der  Wellenlänge  X emittirt.  Dann 
strahlt  b gegen  a hin  neben  dem  Lichte  anderer  Wellenlänge  auch  solches  von  der  Wellenlänge 
X in  einer  gewissen  Intensität  J t.  Von  diesem  absorbirt  der  Körper  a,  dessen  Absorptions- 
vermögen A sei,  die  Menge  A-7b,  durch  ihn  hindurchgelasscn  wird  also  Jt  — AJ a selbst 
emittirt  nach  allen  Richtungen,  also  auch  nach  der  Fortpflanzungsrichtung  der  von  b auf  a 
fallenden  Strahlen  die  seinem  Emissionsvermögen  entsprechende  Intensität  J«y  folglich  wird  die 
hinter  dem  Körper  a in  dieser  Richtung  fortschreitende  Lichtintensität 

7b  - A- 7b  + Ja  = Jb  + {7a  - A7t). 

Die  in  der  Klammer  stehende  Grösse  7«  — A7b  kann  positiv  sein,  wenn  7 a~>  A7  b ist, 
d.  h.  weil  7a  '■  A nach  dem  KiRCHHOFF’schen  Gesetz  constant  ist,  wenn  7b  <C  7a  oder  der 
Körper  b eine  geringere  Intensität  ausstrahlt  als  der  absorbirende  Körper  a,  a also  eine  höhere 
Temperatur  als  b hat,  vorausgesetzt,  dass  beide  Körper  nur  in  Folge  der  Temperaturerhöhung 
leuchten  und  beide  gleiches  Emissionsvermögen  haben.  Der  Klammerausdruck  kann  ferner  o 
sein,  wenn  7a  —A-7b  ist,  oder  der  Körper  a gleiche  Temperatur  mit  b hat. 

Endlich  kann  drittens  7 « — ^7b  negativ  sein,  dies  ist  der  Fall,  wenn  b eine  höhere  Tem- 
peratur als  a hat.  In  diesem  letzteren  Falle  wird  also  von  der  auf  a auffallenden  Intensität  eine 
grössere  Menge  absorbirt  als  durch  die  Strahlung  von  a hinzugefügt  wird.  Folglich  kann  die 
Umkehrung  der  Linien,  welche  a für  sich  allein  emittiren  würde,  nur  eintreten,  wenn  die  strah- 
lende Lichtquelle  höhere  Temperatur,  als  a hat. 

Auf  diesen  Einfluss  der  Temperatur  wies  schon  Kirchhoff  in  der  ersten  Mittheilung  hin, 
indem  er  bemerkt:  »das  DRUMMOND’sche  Kalklicht  erfordert,  damit  in  ihm  die  Frauf.nhofer- 
schen  Linien  D dunkel  hervortreten,  eine  Kochsalzflammc  von  niederer  Temperatur.  Die  Flamme 
von  wässrigem  Alkohol  ist  hierzu  geeignet,  die  Flamme  der  BüNSEN’schen  Gaslampe  aber  nicht.« 

Die  Umkehrung  ist  dann  später  von  Cornu  (48)  an  den  Dämpfen  von  Mg, 
Ag,  Cd,  Pb,  Cu,  Jn  und  anderen  nachgewiesen,  von  Liveing  und  Dewar  (49)  für 
die  schwer  schmelzbaren  Metalle,  indem  sie  dieselben  im  elektrischen  Flammen- 
bogen verdampften  und  sie  bei  dieser  Temperatur  als  absorbirende  Substanzen 
benutzten.  Endlich  von  Lokyer  (23),  indem  er  die  Metalle  und  Gase  in  einem 
Rohre  erhitzte,  welches  durch  einen  Gasofen  hindurchgeführt  war  und  dessen 
Vorder-  und  Hinterwand  durch  Glasplatten  verschlossen  waren.  Er  konnte  ein- 
mal durch  Regulirung  der  Temperatur  nachweisen,  dass  auch  bei  der  Absorption 
genau  dieselben  Unterschiede  zwischen  Banden-  und  Linienspectrum  sich  zeigten 
wie  bei  der  Emission,  und  ferner  dass  diejenigen  Linien  eines  Dampfes  sich  am 
schwersten  umkehren  Hessen,  welche  nach  seiner  Methode  (pag.  18,  19)  die  kürzeren 
waren,  am  leichtesten  die  langen  Linien.  Die  Erklärung  dieser  Thatsache  folgt 
unmittelbar  daraus,  dass  die  kurzen  Linien  nur  bei  den  höchsten  Temperaturen 
bestehen,  zu  ihrer  Umkehr  also  eine  andere  Lichtquelle  noch  höherer  Temperatur 
nöthig  ist. 
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Gegen  die  wesentliche  Voraussetzung  des  Beweises  von  Kirchhoff,  dass  die  Körper  wirk- 
lich nur  in  Folge  von  Temperaturerhöhung  leuchten,  sind  mehrfach  Bedenken  geäussert.  In  der 
That  wissen  wir  nicht,  ob  diese  Voraussetzung  zutrifTt  oder  ob  das  Leuchten  stattfindet  in  Folge 
von  chemischen  Processen,  die  mit  der  Temperaturerhöhung  Hand  in  Hand  gehen.  So  hat 
zuerst  W.  von  Siemens  durch  Beobachtungen  der  Strahlung  der  Verbrennungsgase  in  den  Glas- 
schmelzöfen nachgewiesen,  dass  reine  Gase  bei  einer  Temperatur  von  mehr  als  1500°  keine 
Lichtstrahlen  aussenden,  und  in  neuester  Zeit  glaubt  E.  Pringsheim  (51)  nachgewiesen  zu  haben, 
dass  cs  tibsrhaupt  keine  gasförmige  Lichtquelle  giebt,  welche  den  von  Kirchhoff  angenommenen 
Bedingungen  genügt,  sondern  dass  z.  B.  Na-Salze  im  BüNSEN-Brenner  nur  leuchten  in  Folge 
einer  bei  dieser  Temperatur  cintretenden  chemischen  Einwirkung  der  Verbrennungsgase  und 
zwar  einer  Reduction.  Demnach  wird  also  nach  der  Bezeichnung  von  E.  Wiedemann  (52) 
nur  eine  Chemi-Luminescenz  in  den  gasförmigen  Lichtquellen  anzunehmen  sein. 

Wenn  sich  die  neueren  Erfahrungen  bestätigen  und  damit  der  Nachweis  unzweifelhaft 
wird,  dass  die  wesentliche  Voraussetzung  des  KiRCHHOFF’schcn  Satzes  nicht  erfüllt  ist.  so  folgt 
daraus  noch  nicht  die  Ungültigkeit  desselben.  Denn  dieser  folgt  auch  aus  dem  Princip  der 
Resonanz.  Denn  nach  den  pag.  16  auseinander  gesetzten  Anschauungen  befinden  sich  die 
Licht  emittirenden  Molekeln  eines  leuchtenden  Dampfes  in  dem  durch  die  von  ihnen  ausge- 
sendete Wellenlänge  bestimmten  Schwingungszustande.  Fällt  Licht  derselben  Wellenlänge  in 
gegebener  Richtung  auf  diesen  Dampf,  so  wird  die  Energie  der  auffallenden  Lichtstrahlen  von 
den  schwingenden  Dampfmolekeln  aufgenommen  werden,  weil  dieselben  zu  der  auffallenden  Licht- 
art sich  in  Resonanz  befinden.  Die  Energie  der  schwingenden  Dampfmolekel  und  damit  ihre 
Lichtemission  wird  also  erhöht.  Diese  Lichtemission  geht  aber  nach  allen  Richtungen  des 
Raumes  vor  sich,  nicht  mehr  nur  in  Richtung  der  einfallcnden  Strahlen.  In  Richtung  dieser 
letzteren  tritt  also  eine  Verringerung  der  einfallenden  Energie  auf  oder  eine  Absorption. 

Die  hervorragende  Wichtigkeit  des  KiRCHHOFF’schen  Satzes  erhellt  sofort 
aus  der  Folgerung  von  der  weitgehenden  Folgerung,  dass  bei  jeder  Temperatur 
das  Emissionsspectrum  und  das  Absorptionsspectrum  einer  Substanz  einander 
genau  entsprechen  müssen,  so  dass  dieselbe  Substanz  bei  genügend  hoher  Tem- 
peratur als  Lichtquelle  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  an  genau  den  Stellen 
des  Spectrums  helle  Linien  zeigt,  wo  sie  als  das  Licht  einer  anderen  heisseren 
Lichtquelle  absorbirende  Substanz  benutzt  im  Spectrum  dieser  dunkle  Absorp- 
tionslinien erzeugt.  Das  Absorptionsspectrum  ist  also  umgekehrt  gleich  dem 
Emissionsspectrum.  Dadurch  werden  also  einerseits  auch  die  Substanzen  bei 
Temperaturen,  bei  denen  sie  selbst  noch  nicht  leuchten,  der  Untersuchung  zu- 
gänglich und  andererseits  können  wir  Körper,  deren  Absorptionsspectrum  allein 
uns  bekannt  ist,  mit  derselben  Sicherheit  in  Bezug  auf  ihre  chemische  Zusammen- 
setzung durch  das  Spectrum  analysiren , wie  mit  Hülfe  ihrer  unbekannten 
Emissionsspectren.  Dies  gilt  in  erster  Linie  von  den  Himmelskörpern. 

Das  Sonnenspectrum. 

Das  Sonnenspectrum  ist  das  complicirteste  Absorptionsspectrum,  welches  wir 
kennen,  denn  es  ist  von  zahllosen,  sehr  feinen  Absorptionslinien  durchzogen. 
Dieselben  wurden,  allerdings  ohne  dass  ihr  Zusammenhang  mit  der  Absorption 
des  Lichtes  erkannt  wurde,  schon  früher  bemerkt.  Fraunhofer  bezeichnete  die 
wichtigsten  der  im  Spectrum  sichtbaren  dunklen  Linien  bezw.  Liniengruppen  mit 
Buchstaben.  Tafel  I reproducirt  das  Sonnenspectrum. 

Da  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  sehr  oft  zur  Charakterisirung  der  Farbe  eines  Licht- 
strahles dienen,  ist  es  nothwendig,  genau  und  sicher  sich  mit  diesen  Linien  vertraut  zu  machen. 
Zu  diesem  Zwecke  erleuchte  man  den  genügend  verengerten  Spalt  eines  Spectralapparates  mit 
dem  dirccten  Sonnenlicht  oder  dem  Lichte  einer  gut  hellen  Stelle  des  Himmels.  Bei  guter 
Einstellung  des  Apparates  bemerkt  man  dann  im  reinen  tiefen  Roth  eine  scharfe  schwarze 
Linie;  es  ist  dies  die  Linie  C(X  = 656‘3p.[x).  Die  von  Fraunhofer  mit  A,  a und  B bezeich- 
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neten  Linien  sind  nur  bei  günstigen  Verhältnissen  der  Atmosphäre  unter  sorgfältiger  Abblendung 
alles  fremden  Lichtes  und  unter  Einfügung  eines  Rubinglases  vor  dem  Spalt  im  Roth  über  C 
hinaus  zu  beobachten.  Beim  Uebergang  von  Roth  in  Gelb,  also  im  gelblichen  Orange  gewahrt 
man  die  Linie  D (X  = öStbS),  welche  schon  bei  mittlerer  Dispersion  des  Prismas  sich  als  feine 
Doppellinie  erkennen  lässt.  Im  Gelbgrün  folgen  dann  sehr  viele  feine  Linien,  im  Grün  liegt 
die  Linie  is(X  = 527'0),  sie  ist  nicht  so  charakteristisch,  wie  die  ihr  sofort  folgende  mit  b be- 
zeichnete  Liniengruppe.  Bei  schwacher  Dispersion  zeigt  dieselbe  sich  als  eine  kräftige  Linie, 
die  sich  jedoch  schon  bei  mittlerer  dispergircndcr  Kraft  des  Prismas  als  dreifach  zeigt,  von  denen 
die  erstere  ^j(A  = 5IS'3}jujx)  ungefähr  doppelt  so  weit  von  der  mittleren  ^2(X  = 517*2)  absteht, 
als  diese  von  der  dritten  £3(X  = 516'7).  Die  Gruppe  b ist  äusscrst  charakteristisch;  ihr  folgt 
im  Blaugrün  eine  kräftige  einfache  Linie  /''(X  = 486‘1).  In  den  blauen  und  violetten  Theilen 
des  Spectrums  ist  dann  G als  Liniengruppe  (X  = 430|xp.)  wahrnehmbar,  indessen  nur  gut  bei 
genügender  Abblendung  fremden  Lichtes.  Die  Linien  /f,(X  = 396‘6)  und  /f3(X  = 393*4)  sind 
nur  bei  sehr  grosser  Sorgfalt  und  guten  atmosphärischen  Verhältnissen  wahrnehmbar. 

Die  Frage,  woher  die  dunklen  Stellen  im  Spectrum  der  Sonne  kämen,  hat 
naturgemäss  das  Interesse  in  hohem  Maasse  in  Anspruch  genommen  und  vor 
Kirchhoff  und  Bunsen’s  Untersuchungen  sind  Angström,  Foucault,  Stokes  und 
Andere  der  richtigen  Erklärung  jener  Linien  nahe  gewesen.  Die  endgültige  Er- 
klärung des  Entstehens  der  FRAUNHOFER’schen  Linien  gab  Kirchhoff  mit  den 
Worten;  >Ich  schhesse  aus  diesen  Beobachtungen  (über  die  durch  Na-Dampf  im 
Spectrum  des  DRUMMOND’schen  Kalklichtes  hervorgebrachten  dunklen  Linien  s.  o.), 
dass  farbige  Flammen,  in  deren  Spectrum  helle,  scharfe  Linien  Vorkommen, 
Strahlen  von  der  Farbe  dieser  Linien,  wenn  dieselben  durch  sie  hindurchgehen, 
so  schwächen,  dass  an  Stelle  der  hellen  Linien  dunkle  auftreten,  sobald  hinter 
der  Flamme  eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  angebracht  wird,  in 
deren  Spectrum  diese  Linien  sonst  fehlen.  Ich  schliesse  weiter,  dass  die  dunklen 
Linien  des  Sonnenspectrums,  welche  nicht  durch  die  Erdatmosphäre  hervor- 
gerufen werden,  durch  die  Anwesenheit  derjenigen  Stoße  in  der  glühenden 
Sonnenatmosphäre  entstehen,  welche  in  dem  Spectrum  einer  Flamme  helle  Linien 
an  demselben  Orte  erzeugen.« 

Durch  diese  Sätze,  welche,  als  sie  geschrieben  wurden,  nur  auf  dem  Zu- 
sammenfallen der  Na-Linien  mit  den  FRAUNHOFER’schen  Linien  D basirt  waren, 
ist  die  spectralanalytische  Untersuchung  der  Himmelskörper  ausgesprochen,  denn 
wenn  eine  Substanz  in  Dampfform  Strahlen  aussendet,  welche  dieselbe  Wellen- 
länge haben,  wie  diejenigen  Strahlen,  welche  den  dunklen  Linien  im  Sonnen- 
spectrum  entsprechen,  so  müssen  wir  schliessen,  dass  diese  Substanz  in  der 
Sonnenatmosphäre  in  Form  von  Dampf  vorhanden  ist  und  aus  dem  continuirlichen 
Spectrum,  welches  vom  Sonnenkem  ausgeht,  diejenigen  Strahlen  absorbirt,  welche 
sie  für  sich  allein  aussendet. 

Die  Coincidenz  der  dunklen  Sonnenliinen  mit  den  hellen  irdischer  Stoffe 
könnte  zufälligen  anderen  Ursachen  zuzuschreiben  sein,  denn  der  Schluss  Kirch- 

0 

hoff’s  ist  nicht  ein  logisch  nothwendiger.  Indessen  zeigten  Kirchhoff  und 
B UNSEN,  dass  etwa  60  Linien  des  Eisenspectrums  mit  dunklen  Sonnenlinien  coin- 
cidirten;  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  diese  Conicidenzen  dem  Zufall  zuzuschreiben 
seien,  ist  nach  Kirchhoff’s  Berechnung  1:  Trillion. 

Chemische  Zusammensetzung  der  Sonne.  Nach  der  Entdeckung 
des  KiRCHHOFF’schen  Satzes  trat  die  Frage  auf,  zu  untersuchen,  aus  welchen 
Stoffen  die  Sonne  zusammegensetzt  ist.  Kirchhoff  und  Bunsen  zeigten,  dass 
eine  grosse  Anzahl  der  auf  der  Erde  vorkommenden  Elemente  auch  auf  der 
Sonne  vorhanden  sein  müssten,  bei  anderen  entstanden  Zweifel,  indem  sich 
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zeigte,  dass  wohl  einzelne  der  Linien  des  Emissionsspectrums  eines  Metalles  mit 
dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums  zusammenfallen,  andere  jedoch  fehlten. 
Einen  wesentlichen  Fortschritt  zur  sicheren  Erkennung  der  aut  der  Sonne  vor- 
handenen Bestandtheile  brachte  die  Methode  von  Lokyer  (23)  der  langen  und 
kurzen  Linien  (pag.  18).  Denn  diese  Methode  zeigt,  dass  das  Auftreten  der 
hellen  Emissionslinien  eines  Elementes  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängt; 
die  langen  Linien  sind  diejenigen,  welche  schon  bei  relativ  niederer  Temperatur 
auftreten,  diese  werden  also  auch  bei  der  Temperatur  der  den  Sonnenkörper 
umgebenden  Dampfhiille  bestehen  können,  werden  also  die  ihnen  entsprechende 
Absorption  hervorbringen.  Die  kurzen  Linien  eines  Elementes  treten  aber  erst 
bei  sehr  hohen  Temperaturen  auf,  Temperaturen,  die  höher  sind,  als  diejenige 
der  Sonnendampfhülle.  Die  diesen  Linien  entsprechenden  Absorptionen  werden 
also  im  Sonnenspectrum  fehlen  bez.  schwerer  beobachtbar  sein.  Die  Existenz 
eines  Elementes  auf  der  Sonne  ist  also  als  bewiesen  anzusehen,  wenn  die  langen 
Emissionslinien  desselben  als  FRAUNHOFER’sche  Linien  wiedergefunden  sind. 

Lokyer  giebt  in  seinen  Studien  folgende  Tabelle  der  sicher  vorhandenen, 
wahrscheinlich  vorhandenen  und  endlich  wahrscheinlich  nicht  vorhandenen  Ele- 
mente auf  der  Sonne: 

I.  Elemente,  welche  sicher  vorhanden  sind: 

Natrium  bewiesen  durch  Umkehrung  der  Linien  D 


Eisen 

99 

ft 

ft 

von 

450 

99 

Calcium 

ff 

ft 

ft 

tt 

75 

99 

Magnesium 

ft 

ft 

tt 

99 

4 

„ b 

Chrom 

99 

ft 

99 

tt 

48 

99 

Nickel 

91 

99 

99 

99 

33 

99 

Barium 

ft 

ft 

99 

tt 

11 

tt 

Zink 

ft 

99 

ft 

tt 

2 

tt 

Kobalt 

ff 

ft 

ft 

tt 

19 

tt 

Wasserstoff 

ft 

ff 

ft 

aller 

4 

„ c, 

Mangan 

99 

9} 

99 

tt 

57 

99 

Titan 

99 

99 

ft 

tt 

118 

99 

Aluminium 

bewiesen 

durch 

Umkehrung 

von 

2 Linien 

Strontium 

99 

ft 

99 

tt 

4 

tt 

Blei 

ft 

99 

99 

tt 

3 

91 

Cadmium 

• 9 

99 

99 

tt 

2 

tt 

Cer 

99 

99 

99 

tt 

2 

99 

Uran 

ft 

99 

ft 

tt 

3 

tt 

Kalium 

ft 

ft 

ft 

tt 

2 

tt 

Vanadium 

ft 

99 

99 

•9 

4 

tt 

Palladium 

ft 

ft 

t. 

99 

5 

tt 

Molybdän 

ft 

ft 

99 

tt 

4 

tt 

II.  Elemente,  welche  wahrscheinlich  vorhanden  sind: 

Indium,  Lithium,  Rubidium,  Caesium,  Wismuth,  Zinn,  Silber,  Beryllium, 
Lanthan,  Yttrium,  Erbium. 

III.  Elemente,  welche  wahrscheinlich  nicht  vorhanden  sind: 

Silicium,  Thallium,  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel  und  die  übrigen  Metalloide. 

Die  Tabellen  zeigen,  dass  bis  auf  den  Wasserstoff  sämmtliche  Metalloide 
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in  der  Sonne  fehlen.  Allerdings  ist  zu  bemerken,  dass  eine  Reihe  von  Forschern 
die  Anwesenheit  des  Kohlenstoffs  in  Form  einer  Verbindung  auf  der  Sonne  ver- 
mutben,  so  Liveing  und  Dewar  (53),  Abney  (54)  und  in  neuerer  Zeit  glaubt 
H.  W.  Vogel  (55)  sicher  bewiesen  zu  haben,  dass  Kohlenstoff  auf  der  Sonne 
vorhanden  ist. 

Ausser  den  sogen.  FRAUNHOFER’schen  Linien,  deren  Ursprung  auf  ausser- 
irdische  Einflüsse  zurückzuführen  ist,  treten  noch  Linien  und  Liniengruppen  vor- 
nehmlich in  dem  rothen  Theile  des  Spectrums  auf,  welche  terrestrischen  Ur- 
sprunges sind  und  der  Absorption  durch  die  Bestandtheile  der  Erdatmosphäre 
ihre  Entstehung  verdanken.  Vornehmlich  scheint  der  in  der  Atmosphäre  vor- 
handene Wasserdampf  nach  Angström  und  Janssen  (56)  wirksam  zu  sein,  wenn 
dieser  auch  nicht  der  allein  wirksame  Bestandteil  ist.  Egoroff  (57)  glaubt  auch 
die  von  Fraunhofer  mit  A und  B bezeichneten  Liniengruppen  als  terrestrischen 
Ursprunges  ansehen  zu  sollen. 

Physische  Constitution  der  Sonne:1)  Die  Erklärung  der  FRAUNHOFER’schen 
Linien  nach  Kirchhoff  erfordert  die  Annahme  eines  festen  Sonnenkerns,  welcher 
für  sich  allein  ein  continuirliches  Spectrum  hervorbringen  würde;  um  diesen 
Kern  herum  müssen  wir  weiter  eine  dampfförmige  Hülle,  die  Photosphäre,  an 
nehmen,  welche  die  umkehrende  Schicht  ist. 

Diese  Annahmen  sind  durch  die  astronomischen  Beobachtungen  der  Sonne 
bestätigt  worden. 

Dass  die  Photosphäre  eine  bewegliche,  veränderliche  Dampfhülle  ist,  beweist 
das  Auftreten  von  Flecken  in  ihr,  welche  vermutlich  trichterförmige  Vertiefungen 
sind,  in  denen  schwere,  an  der  Oberfläche  erkaltete  Theile  der  Dampthülle  hinab- 
sinken zum  Sonnenkern.  Die  spectroskopische  Untersuchung  zeigt,  dass  diese 
Flecken  Stellen  grösserer  Absorptionen  sind,  da  meistens  die  an  diesen  Stellen 
beobachteten  FRAUNHOFER’schen  Linien  kräftiger  dunkel  erscheinen  und  oftmals 
sich  verbreitern.  Neben  diesen  erscheinen  aber  auch  helle  Linien,  welche  viel- 
leicht seitlich  hervorschiessenden  leuchtenden  Dämpfen  zuzuschreiben  sind. 

Bei  totalen  Sonnenfinsternissen  war  es  schon  vor  Entdeckung  der  Spectral- 
analyse aufgefallen,  dass  im  Momente  der  Totalität  die  verdunkelte  Sonnen- 
scheibe von  einem  farbigen  Lichtstreifen  umsäumt  ist,  der  Chromosphäre,  aus 
welcher  unregelmässige  Vorsprünge,  die  Protuberanzen,  hervortreten;  um  das 
Ganze  legt  sich  dann  in  mehr  oder  minder  grosser  Ausdehnung  der  grünliche 
Kranz  der  Corona. 

Die  spectroskopische  Untersuchung  hat  ergeben,  dass  das  Spectrum  aller 
drei  Bestandtheile  helle  Emissionslinien  zeigt.  Die  Chromosphäre  oder  die  oberste 
Schicht  der  umkehrenden  Dampthülle  zeigt  ein  Spectrum,  in  welchem  nach 
Young  (58)  immer  vorhanden  sind  helle  Emissionslinien  von  den  Wellenlängen: 

705*5  (unbekanntes  Element)  656'  18  (Wasserstoff  Ha),  587*49  (Z>3  unbekanntes 
Element,  von  Frankland  Helium  genannt),  531  59  (Coronalinien,  unbekanntes 
Element),  486  86  (H3),  447  12  (Cerium?),  434*01  (HT),  410*12  (H?i),  396.9  (unbe- 
kanntes Element)  396*79  (wahrscheinlich  Wasserstoff),  393-28  (desgl.  wahrschein- 
lich Wasserstoff). 

Ausserdem  treten  vorübergehend  eine  grosse  Zahl  von  Emissionslinien  auf, 
welche  dem  Eisen,  Barium,  Natrium,  Mangan,  Magnesium,  Nickel,  Titan,  Calcium 
zuzuschreiben  sind. 


*)  Wir  geben  über  diesen  Abschnitt  nur  eine  kurze  Uebersicht. 
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Die  Protuberanzen  zeigen  die  4 WasserstofFlinien  und  die  Heliumlinie  Ds, 
vorübergehend  auch  manchmal  Linien  von  Na  und  Mg. 

Das  Coronalicht  ist  ausgezeichnet  durch  das  Auftreten  der  Corona-Linie 
531 '59,  welcher  ein  uns  unbekanntes  Element  entspricht. 

Nach  diesen  Ergebnissen  unterliegt  cs  keinem  Zweifel,  dass  die  Chromosphäre  aufzufassen 
ist  als  die  oberste  Schicht  der  Photosphäre,  in  welcher  vornehmlich  die  leichteren  Bestandteile 
der  letzteren  auftreten  und  nur  vorübergehend  die  schwereren,  die  Protuberanzen  sind  als  Erup- 
tionserscheinungen aus  der  Chromosphäre  anzusehen,  welche  vornehmlich  aus  Wasserstoff,  dem 
leichtesten  uns  bekannten  Gase,  bestehen.  Ueber  die  Entstehung  der  Corona  sind  wir  in  Un- 
kenntnis, möglich,  dass  in  ihr  ein  gasförmiges  Element  vorherrscht,  dem  die  Coronalinie  zu- 
kommt, welches  noch  viel  leichter  ist  als  Wasserstoff. 

Das  Spectrum  der  Protubcranzen  kann  auch  zu  jeder  Zeit  ohne  Sonnenfinsternis  beobachtet 
werden.  Die  Methode  dieser  Beobachtung  fanden  fast  genau  gleichzeitig  und  unabhängig  von  ein- 
ander Lokyer  (59)  und  Janssen  (60).  Denkt  man  sich  auf  den  Spalt  eines  Spectralapparates 
mit  sehr  starker  Dispersion  mit  Hülfe  einer  Linse  ein  Sonnenbild  entworfen,  so  dass  der  Spalt 
radial  zur  Sonne  steht,  so  wird  ein  Theil  des  Spaltes,  etwa  der  untere,  Licht  von  dem  Sonnen- 
körper erhalten,  also  das  gewöhnliche  Sonnenspectrum  zeigen;  der  mittlere  Theil  erhält  Licht 
von  der  Randparthie  der  Sonne,  welche  auf  den  Spalt  abgebildct  ist,  also  auch  Licht  einer 
Protuberanz,  wenn  eine  solche  sich  an  dieser  Randparthie  befindet,  und  ausserdem  ebenso  wie 
der  obere  Theil  des  Spaltes  diffuses  Himmelslicht.  Das  letztere  wird  bei  einem  Spectralapparat 
mit  geringer  Dispersion  das  Licht  der  Protuberanz  überdecken  und  letzteres  daher  nicht  zur 
Wahrnehmung  gelangen  lassen.  Indem  man  aber  die  Dispersion  steigert,  zerstreut  man  das 
polychromatische  Himmelslicht  auf  immer  grössere  Flächen,  das  monochromatische  Licht  der 
Protuberanz  wird  aber  nicht  dispergirt,  sondern  nur  durch  Hinzufügung  neuer  Prismen  mehr  und 
mehr  abgelenkt.  Folglich  muss  bei  gesteigerter  Dispersion  das  Himmclslicht  im  Vergleich  zum 
Protuberanzlicht  immer  schwächer  und  schwächer  werden,  also  schliesslich  das  letztere  Ubcr- 
wiegen  und  somit  im  Spectralapparat  auch  bei  unverfinsterter  Sonne  das  Spectrum  des  Protube- 
ranzlichtes hell  sichtbar  werden.  Auch  die  Gestalt  der  Protuberanzen  kann  auf  diese  Weise 
beobachtet  werden,  indem  man  entweder  nach  Zöllner  (61)  den  Spalt  des  Apparates  oscilliren 
lässt,  oder  nach  Huggins  (62)  den  Spalt  so  breit  macht,  dass  das  Bild  der  ganzen  Protuberanz 
von  seiner  Oeffnung  aufgenommen  wird.  Die  letztere  Methode  ist  die  in  neuerer  Zeit  ge- 
bräuchliche. 

Die  nach  diesen  Methoden  beobachteten  Gestalten  der  Protuberanzen  zeigen  sehr  veränder- 
liche wolkenähnliche  Gebilde. 

Ueber  weitere  Einzelheiten,  sowie  Uber  die  Spectren  der  übrigen  Planeten,  Fixsterne,  Ko- 
meten etc.  sei  auf  das  treffliche  Werk  von  C.  A.  Young  (58),  ferner  auf  die  Publicationen  des 
astrophysikalischcn  Observatoriums  in  Potsdam  verwiesen. 

Theil  n. 

Praktischer  Theil.*) 

Die  praktische  Verwerthung  der  Spectralerscheinungen  für  die  Zwecke  der 
chemischen  Analyse,  der  forensischen  Chemie  und  für  die  Industrie  setzt  die 
Kenntniss  der  Emissions-  und  Absorptionsspectren  der  bekannten  Substanzen 
voraus,  damit  bei  Untersuchung  einer  Substanz  unbekannten  Ursprungs  diese  an 
ihrem  Emissions-  oder  Absorptionsspectrum  erkannt  werden  kann. 

•)  1)  Hasselberg,  Mem.  d.  l'ac.  St.  Petersburg  30.  1882.  2)  Plücker  u.  Hittorf,  Phil. 

Transact.  155,  pag.  1 — 29.  1865.  3)  Salet,  Ann.  chim.  phys.  (4)  28.  1873.  4)  Thal&n,  Stockh. 
Ak.  Handl.  8.  1870.  5)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  12 1,  pag.  476.  1863.  6)  Schuster, 

Phil.  Transact.  170,  pag.  37—54.  1879.  7)  Paalzovp  u.  Vogel,  Wied.  Ann.  13,  pag.  336—338. 

1881.  8)  EgoroFF,  Compt.  rend.  101,  pag.  1143— 1145.  9)  Olszewski,  Wien.  Ber.  95  II., 
1887.  10)  Chappuis,  Compt.  rend.  94,  pag.  858—860.  1882.  11)  Salet,  Compt.  rend.  68, 
73 , 74,  79.  1869 — 1874.  12)  Angström  u.  Thal£n,  Nova  acta  Upsal.  (3)  9.  1875.  13)  H. 
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Die  Emissionsspectren  einer  beträchtlichen  Anzahl  von  Elementen  stellten 
schon  Kirchhoff  und  Bunsen  fest.  Die  Zahl  der  untersuchten  Elemente  wurden 
dann  durch  die  Arbeiten  von  VV.  A.  Miller,  Hugcins,  Plücker,  ThalEn,  Lecoq 
de  Boisbaudran,  Lokyer,  Cornu  und  eine  Reihe  anderer  Forscher,  so  in  neuester 
Zeit  von  Kayser  und  Runge  bedeutend  erweitert  und  bis  in  die  feinsten  Details 
verfolgt.  Eine  vollständige  Zusammenstellung  aller  bekannten  Emissionsspectren 
geht  über  die  hier  zulässigen  Grenzen  hinaus.  Es  sollen  daher  hier  nur  die  ftir 
die  Erkennung  der  einzelnen  Elemente  wichtigsten  Emissionslinien  der  Spectren 
zusammengestellt  werden.  Vollständigere  Angaben  über  die  Emissionsspectren 
der  Elemente  finden  sich  in  den  Originalarbeiten,  sowie  in  dem  Lehrbuch  von 
H.  Kayser  in  Lecoq  de  Boisbaudran’s  Monographie  und  in  H.  W.  Vogel’s 
Lehrbuch.  H.  Kayser’s  Lehrbuch  enthält  ausserdem  eine  sorgfältige  Zusammen- 
stellung der  Literatur,  ebenso  Roscoe’s  Spectralanalyse,  Braunschweig  1890.  Es 
wird  daher  hier  von  Vollständigkeit  der  Literaturangaben  abgesehen.  Die  Absorp- 
tionsspectren  einer  grossen  Zahl  von  Farbstoffen  finden  sich  ausser  in  den  zer- 
streuten Originalarbeiten  der  einzelnen  Autoren  in  H.  W.  Vogel’s  Lehrbuch  zu- 
sammengestellt. Auch  von  diesen  wird  hier  nur  das  ftir  die  Zwecke  des  Chemikers 
Wichtigste  wiedergegeben  werden. 

Darstellung  der  Spectren.  Um  die  Lage  der  einzelnen  Linien  der 
Emissionsspectren  zu  fixiren,  bedienten  sich  Kirchhoff  und  Bunsen  der  Anordnung, 
dass  sie  eine  feine,  auf  Glas  getheilte  und  durch  eine  leuchtende  Flamme  be- 
lichtete Skala  auf  der  Seite  des  Prismas,  auf  welcher  die  gebrochenen  Strahlen 
austreten,  sich  spiegeln  Hessen.  Durch  das  Fernrohr  des  Apparates  sieht  der 
Beobachter  dann  das  zu  untersuchende  Spectrum  und  gleichzeitig  durch  die  Re- 
flexion an  der  vorderen  Prismenseite  die  Skala.  Kirchhoff  und  Bunsen  stellten 
ihre  Skala  dann  so,  dass  die  Linie  von  Na-Dampf  auf  den  50  sten  Skalentheil 
fiel  und  gaben  die  Lage  anderer  Linien  durch  den  Skalentheil  an,  mit  welchem 
sie  zusammenfielen.  Lecoq  de  Boisbaudran  stellt  den  100  sten  Skalentheil  auf 
die  Na-Linie  ein,  H.  W.  Vogel  schlägt  vor,  die  Stelle,  wo  die  Na-Linie  hinfallt, 
als  Nullpunkt  zu  nehmen  und  -fr-  nach  der  blauen,  — nach  der  rothen  Seite  des 
Spectrums  zu  rechnen. 

Es  ist  aber  einleuchtend,  dass  alle  Angaben,  welche  sich  auf  solche  willkür- 
lich gewählten  Skalen  beziehen,  nur  ein  individuelles  Interesse  haben,  da  sie  sich 
nur  auf  das  bei  der  Untersuchung  benutzte  Prisma  beziehen.  Hieran  wird  nichts 
geändert  durch  die  Angabe,  dass  bei  Kirchhoff  und  Bunsen  ausserdem  der 
Skalentheil  17-5  mit  der  Linie  ATa  und  bei  Lecoq  65f55  mit  derselben  Linie  coin- 
cidirte.  Denn  wenn  auch  aus  diesen  Angaben  die  Dispersion  der  benutzten 
Prismen  im  Roth  berechenbar  ist,  so  folgt  hieraus  noch  nicht  mit  Sicherheit  die 
Dispersion  des  Prismas  im  blauen  Theile  des  Spectrums.  Aus  diesem  Grunde 
empfiehlt  es  sich,  die  Linien  der  Emissionsspectren  durch  die  von  den  Constanten 
des  Apparates  unabhängige  Wellenlänge  zu  charakterisiren. 

W.  Vogel,  Berl.  Ber.  1879,  pag.  586.  14)  Angström,  Spectre  normal  du  soleil  1868. 

15)  ThalEn,  Mem.  sur  la  determin.  des  longueurs  d’ondcs  1868.  16)  Huggins,  Phil.  Trans. 

154.  1864.  17)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Spectres  lumincux.  Paris  1874.  18)  Hasselberg, 

Mem.  d.  l’ac.  St.  Petersb.  (7)  26,  1879.  19)  H.  VV.  Vogel,  Sitzungsber.  Ac.  Berlin  523 — 528. 
1888.  20)  Kirchhoff,  Untersuchungen  Uber  d.  Sonnenspectrum  etc.  Berlin  1861.  21)  Liveing 
u.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  32.  1881.  22)  Cornu,  Sur  le  spectrc  normal  du  soleil  . . Paris 
1881.  23)  Bunsen  u.  Bahr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  137,  pag.  1—33.  1866.  (cfr.  Bemer- 

kung pag.  3.) 
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Die  gewöhnlich  in  den  chemischen  Laboratorien  benutzten  Spectralapparate 
sind  Spectroskope,  nicht  Spectrometer,  d.  h.  sie  tragen  nicht  die  zur  Winkel- 
messung nöthigen  Theilkreise,  sondern  gestatten  nur  die  Lage  der  einzelnen 
Linien  nach  dem  Vorgänge  von  Kirchhoff  und  Bunsen  durch  die  gespiegelte 
Skala  zu  bestimmen.  Hat  man  dauernd  mit  einem  solchen  Apparate  zu  thun, 
so  empfiehlt  es  sich  ein  für  alle  Male,  die  Dispersionscurve  des  Prismas  zu  kon- 
struiren.  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  die  Skala  fest  ein,  etwa  so,  dass  wie  bei 
Kirchhoff  und  Bunsen  ihr  50ster  Theilstrich  mit  der  hellen  Na-Linie  oder  dunklen 
Sonnenlinie  D coincidirt  und  bestimmt,  auf  welchen  Theilstrich  andere  Linien 


(Ch.  sie.) 

bekannter  Wellenlänge  fallen  (Tabelle  I,  pag.  8).  Trägt  man  dann  in  Coordinaten- 
papicr  die  diesen  Bestimmungen  entsprechenden  Punkte  ein , indem  man  als 
Abscisse  die  Theilung  der  Skala,  als  Ordinate  die  Wellenlänge  benutzt,  so 
erhält  man  durch  Verbindung  dieser  Punkte  die  Dispersionscurve  des  Prismas, 
eine  Curve,  deren  Punkte  die  jedem  Skalentheil  (Abscisse)  entsprechende  Wellen- 
länge oder  umgekehrt  angeben.  In  der  obigen  Fig.  316  ist  die  Dispersionscurve 
des  von  Kirchiioff  und  Bunsen  benutzten  Prismas  gezeichnet.  Je  nach  der 
Dispersion  des  Prismas  ist  die  Curve  stärker  oder  weniger  stark  gekrümmt. 

Zur  Bestimmung  der  Absorptionsspectren  genügt,  so  lange  es  sich  nur  um 
Bestimmung  der  Lage  eines  Absorptionsmaximums  handelt,  ein  gewöhnliches 
Spectroskop.  Sollen  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt  werden,  so  ist  die 
Anwendung  eines  der  pag.  1 1 angeführten  Spectrophotometer  nöthig. 

Kirchhoff  und  Bunsen  rcproduciren  die  Emissionspcctren  einer  Reihe  von 
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Elementen  durch  Farbendruck,  Lecoq  de  Boisbaudran  und  H.  W.  Vogel  durch 
photographische  negative  Aufnahme.  Alle  diese  Reproductionen  sind  nur  gültig 
für  das  von  jenen  Beobachtern  benutzte  Prisma.  Dennoch  sind  auf  Tafel  II  die 
Spectren  einiger  Elemente  nach  Kirchhofe  und  Bünsen  wiedergegeben.  Die 
oben  gezeichnete  Dispersionscurve  gestattet  die  jedem  Skalentheil  zugehörige 
Wellenlänge  abzulesen. 

In  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  die  Lage  der  wichtigsten  Linien  der 
Emissionsspectren  der  Elemente  und  ihrer  wichtigsten  Verbindungen  im  sicht- 
baren Theile  des  Spectrums  durch  die  Wellenlänge  charakterisirt.  Ebenso  die 
Lage  der  Absorptionsmaxima  oder  Banden  durch  die  Wellenlänge.  Einzelne  Ab- 
sorptionsspectren  sind  auf  Fig.  317  u.  318  graphisch  wiedergegeben,  indem  dabei  die 
W’ eilenlänge  als  Abscisse,  die  Stärke  der  Absorption  als  Ordinate  gezeichnet  ist. 

Die  Metalloide. 

Wasserstoff,  H.  Das  Linienspectrum  des  //  erhält  man  am  einfachsten,  indem  man 
durch  ein  mit  diesem  Gas  gefülltes  GElssi.F.R’sches  Rohr  den  Inductionsfunken  hindurchgehen 
lässt.  Die  charakteristischen  Linien  des  sichtbaren  Emissionsspectrums  sind:  lfa  = 656*2  p.fz, 
//ß  — 486*1,  //j  — 434*0,  Hl  = 410*1,  Ht  = 396*9.  Das  Absorptionsspcctrum  findet  sich  in 
der  Sonne,  die  FRAUNHOFER’schen  Linien  C,  F , h und  //  coincidiren  mit  den  Linien  o,  ß,  8,  e. 

Bei  erhöhtem  Druck  verbreitern  sich  die  Linien,  bei  sehr  geringen  Drucken  tritt  ein  aus 
sehr  vielen  anderen  Linien  zusammengesetztes  Linienspectrum  auf  (i).  Neben  den  eigentlichen 
Gaslinien  zeigen  sich  in  den  GElssLER'schen  Röhren  stets  eine  Reihe  matterer  Linien,  herrührend 
von  dem  Metall  der  Elektroden. 

Chlor,  CI.  Das  Emissionsspcctrum  erhält  man  bei  Anwendung  von  GEissi.ER’schen 
Röhren  oder  durch  Funken  in  einer  CI- Atmosphäre,  auch  durch  Funken  von  Pt  zu  HCl. 

Die  Haupdinien  sind  (2):  546*0,  544*4,  542*2,  538*5,  521*2,  482*5,  481*4,  480*0.  Das 
Absorptionsspectrum  des  Gases  in  genügend  dicker  Schicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
ein  Bandenspectrum,  bestehend  aus  einer  grossen  Zahl  von  Absorptionsbanden  im  Grün  und 
Blau,  während  Violett  ganz  absorbirt  wird. 

Brom,  Br.  Das  Linienspectrum  erscheint  bei  elektrischen  Funken  in  Bromdampf.  Es 
besteht  aus  den  Linien  (2):  635*7,  582*7,  559*8,  544*6,  543*6,  532*6,  529*2,  522*5,  516*8 
478*7,  47C-6,  468*0,  462*5,  454*3. 

Bromdampf  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  violettes  Licht  vollständig,  im  Grün 
und  Orange  zeigen  sich  Absorptionsbanden,  welche  sich  bei  genügender  Dispersion  in  sehr 
feine,  scharfe  Linien  zerlegen.  In  einem  Rohre  erhitzt,  zeigt  Br  nach  Salet  (3)  ein  con- 
tinuixlichcs  Emissionsspectrum. 

Jod,  J.  Darstellung  des  Emissionsspectrums  wie  bei  Br.  Das  Spectrum  besteht  aus 
einer  grossen  Zahl  feiner  Linien  (2).  Das  Bandenspectrum  des  Joddampfes  ist  sowohl  als  Ab- 
sorptions-  wie  auch  als  Emissionsspectrum  bekannt.  Man  erhält  letzteres,  indem  man  brennen- 
dem H Joddampf  zumischt.  Es  ist  ein  kannelirtcs,  von  Roth  bis  Violett  reichendes  Spectrum, 
aus  vielen  Banden  bestehend  (4). 

Jod  in  Alkohol  gelöst  absorbirt  die  blauen  Strahlen  und  sieht  daher  in  durchfallendem 
Lichte  gelb  aus ; mit  zunehmender  Concentration  verbreitert  sich  die  Absorption  auch  auf  Grün 
und  Gelb.  In  CS3  gelöst,  giebt  J bei  hohen  Concentrationen  eine  Lösung,  welche  fast  alles 
sichtbare  Licht  vollständig  absorbirt,  die  ultrarothen  Wärmcstrahlcn  jedoch  ungehindert  hin- 
durchlässt. 

Fluor,  Fl.  Mitscherlich  (5)  hat  das  Linienspectrum  erhalten,  indem  er  Funken  durch 
Fluorwasserstoffgas  hin  durchschlagen  liess.  Genaue  Messungen  liegen  nicht  vor. 

Sauerstoff,  O.  Das  Sauerstoffspectrum  ist  in  GElssLER’schen  Röhren  nicht  leicht  zu  beob- 
achten, da  einmal  dieselben  gewöhnlich  das  Spectrum  von  CO  zeigen,  andererseits,  wenn  auch 
für  völlige  Reinheit  des  O gesorgt  ist,  die  Erscheinungen  sehr  veränderlich  sind.  Im  Anoden- 
lichte des  mit  O gefüllten  Rohres  tritt  nach  Schuster  (6)  ein  zusammengesetztes  Linienspectrum 
auf,  im  Kathodenlichte  ein  Bandenspectrum.  Von  beiden  verschieden  ist  das  elementare  Linicn- 
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spectrum  des  O,  welches  man  erhält  (7),  wenn  man  den  Flaschenfunken  in  einer  O-Atmosphäre 
von  gewöhnlichem  Drucke  übergehen  lässt.  Es  treten  dann  5 glänzende  Linien  X = 617'!, 
517*7,  494*  1 , 470-6,  431"8  auf.  Dieselben  Linien  finden  sich  auch  im  Luftspectrum.  Das  Ab- 
sorptionsspectrum  des  gasförmigen  O lässt  sich  nur  in  sehr  dicken  Schichten  beobachten,  es 
bildet  einen  Theil  der  atmosphärischen  Linien  des  Sonnenspectrums ; nach  Egoroff  (8)  sollen 
die  FRAUNHOFER'schen  Liniengruppen  A,  ß und  a der  Absorption  des  O in  der  Atmosphäre 
zuzuschreiben  sein. 

Das  flüssige  O hat  nach  Olszewski  (9)  ein  sehr  starkes  Absorptionsvermögen,  Olszewski 
beobachtete  vier  kräftige  Absorptionsbanden  634 — 622,  581 — 573,  535  und  481 — 478.  Ozon 
hat  nach  Chafpuis  (io)  ein  eigenes  Absorptionsspcctrum,  aus  11  Uber  das  ganze  Spectrum  ver- 
theilten Bauden  bestehend. 

Wasser  giebt  in  der  Wasserstoflfflammc  ein  Emissionsspectrum,  welches  aus  ultravioletten 
Linien  besteht,  die  durch  die  Photographie  ermittelt  sind.  Das  Absorptionsspcctrum  des  Wassers 
ist  je  nach  den  gelösten  Bestandteilen  verschieden.  Reines,  destillirtes  Wasser  zeigt  eine  Ab- 
sorptionsbande bei  X = 600  und  eine  zweite  bei  C. 

Schwefel,  S.  An  der  Luft  entzündet,  giebt  S ein  continuirliches  Spectrum,  welches  sehr 
reich  an  violetten  Strahlen  ist.  Das  entsprechende  Absorptionsspcctrum  erhält  man,  wenn  S in 
einem  Rohre  bis  zur  Siedetemperatur  erhitzt  wird.  Bei  weiterer  Erhitzung  geht  dies  continuir- 
liche  Absorptionsspcctrum  in  ein  Bandenspectrum  Uber,  welches  man  als  Emissionsspectrum  er- 
halten kann  in  einem  mit  S-Dämpfcn  gefüllten  GEissLER’schen  Rohre,  durch  welches  man 
schwache  Entladungen  gehen  lässt.  Die  lichtstarksten  Banden  sind(n):  525 — 519,  509 — 504, 
489—484,  465  5 — 461*5,  447.  Bei  stärkeren  Funken  im  GEissLER’schen  Rohre  entsteht  das  Linicn- 
spectrum  ausgezeichnet  durch  die  Linien  (2):  629,  564*1,  560'9,  545*2,  533*8,  5304,  520"0, 
502-7,  455-2,  452-3,  448  5,  446  6. 

Selen,  Se.  In  einem  GEtssLER’schcn  Rohre,  in  dem  man  Se  erhitzt,  geben  starke  Ent- 
ladungen das  Linien-,  schwache  das  Bandenspectrum.  Vom  Linienspectrum  treten  am  meisten 
hervor  (2  und  11)  X = 520*7,  517*0,  499’5,  484*2,  476*8. 

Tellur,  Te.  Linienspectrum  durch  Funken  zwischen  Tc-Elektroden.  Hauptlinien  sind 

643-4,  597-2,  575*5,  570*8,  546*6. 

Tellurdämpfe  in  einem  Rohre  erhitzt  geben  als  Absorbentcn  benutzt  ein  von  Roth  bis 
‘ Blau  reichendes  Bandenabsorbtionsspectrum. 

Stickstoff,  N.  Das  Linienspectrum  im  GEissLER’schen  Rohre  zeigt  als  Hauptlinicn  (12) 

X = 662,  6324,  593  5,  584-6,  574*5,  547*4,  517*7,  464*8,  457*0  441*4,  434*5. 

Das  Bandenspectrum  erhält  man  nach  H.  W.  Vogel  (13)  sehr  schön  bei  schwachen  Ent- 
ladungen in  einem  GEissLER’schen  Rohre,  welches  mit  Luft  gefüllt  war  und  auf  1 — 2 Millim. 

Hg  ausgepumpt  ist.  Dasselbe  zeigt  namentlich  im  blauen  Theile  sehr  schöne  Banden.  Das 
Bandenspectrum  ist  im  positiven  Lichte  ein  anderes,  als  im  negativen. 

Das  Spectrum  der  Luft  ist  von  Angström  (14),  Thal6n  (15),  Huggins  (16),  Lecoq  (17) 
und  Anderen  (18)  beobachtet;  man  erhält  dasselbe  durch  sehr  lange  elektrische  Funken.  In  dem 
Spectrum  sind  die  Spectra  der  Bestandtheile  vertreten,  so  zeigen  sich  vor  allem  fast  sämmtlichc 
Hauptlinicn  des  N,  daneben  aber  auch  einzelne  Linien  von  O und  H.  Das  Absorptions- 
spectrum  der  Luft  kann  nur  in  meilenlangen  Schichten  beobachtet  werden,  die  Absorptionslinicn 
der  Luft  beobachtet  man  als  die  atmosphärischen  Linien  im  Sonnenspectrum.  Die  Linien  A, 
a,  D sollen  nach  Egoroff-  atmosphärische  Linien  sein,  zu  diesen  tritt  namentlich  bei  Sonnen- 
untergang ein  breiter  Schatten  etwa  bei  X = 570—580  |Ap,  ein  zweiter  bei  630 — 640  fifb  und 
eine  Verbreiterung  bei  C. 

Von  den  Verbindungen  des  N erwähnen  wir: 

Ammoniak,  NHS.  Dasselbe  giebt  ein  Bandenspectrum,  wenn  man  NH,  in  der  Wasser- 
stoffflamme oder  noch  besser  mit  O in  der  Knallgaslampe  verbrennt.  Die  hellsten  Stellen  der 
Banden  finden  sich  bei  663—659,  644—642,  637—632,  625—620,  606—603,  585—583,  574 
bis  571,  559—556,  545 — 540  u.  a. 

In  langen  Röhren  kann  man  auch  das  Absorptionsspcctrum  von  NHä  beobachten;  cs 
zeigen  sich  ein  breiter  schwarzer  Streif  bei  C,  ein  zweiter  im  Orange,  der  dritte  in  der  Mitte  * 
zwischen  D und  E. 


Digitized  by  Google 


Spectralanalysc. 


37 


Untersalpetersäure,  NOr  Die  NOa-Dämpfe  geben  schon  in  dünnen  Schichten  ein 
Absorptionsspectrum,  welches  schon  bei  geringer  Dispersion  zahlreiche  Banden,  vornehmlich  in 
Orange,  Gelb  und  Grün  aufweist,  die  bei  grösserer  Dispersion  sich  in  feine  Linien  zerlegen, 
deren  Hasselberg  (18)  etwa  400  beobachtet  hat.  Mit  geringen  Mitteln  beobachtet  man  schon 
Linien  und  Banden  bei  610,  600,  591,  570,  562,  550 — 538,  531 — 524,  510,  500,  495,  480. 
Flüssige  N Oj  giebt  3 — 5 Absorptionsstreifen,  welche  mit  denen  der  dampfförmigen  überein- 
stimmen (19). 

Phosphor,  P.  Plücker  und  Hittorf  (2)  erhielten  das  Lmicnspcctrum  des  Phosphors  in 
einem  GEissLER’schen  Rohre,  in  welchem  Phosphordämpfe  entwickelt  wurden.  Das  Spectrum 
zeigt  die  Linien  603*2,  542*0,  528*4,  524*3,  460*0,  459*0.  Das  Bandenspectrum  erhält  man, 
indem  man  der  Wasserstoffflamme  P-Dämpfe  beimischt.  Das  Bandenspectrum,  welches  aus 
Banden  im  Orange  und  Grün  besteht,  wird  deutlicher,  wenn  man  die  II-Flamme  kühlt,  indem 
man  sie  gegen  eine  Metallplatte  brennen  lässt,  welche  durch  einen  von  hinten  gegen  sic 
gerichteten  Wasserstrahl  kühl  erhalten  wird. 

Arsen,  As,  zeigt  in  einem  GEissLER’schen  Rohre  erhitzt  ein  Linienspectrum  mit  den 
Linien  616*4,  610*8,  602*2,  564*7,  555*4,  549*5,  532*2. 

Das  Bandenspectrum  zeigt  einige  helle  Banden  im  Roth  und  Grün. 

Antimon,  Sb.  Das  Linienspectrum  entsteht,  wenn  man  Funken  zwischen  festen  Sb- 
Elektroden  überspringen  lässt  und  zeigt  die  Linien  612*7,  607*7,  600*2,  598*2,  591*2,  589*5, 
556*8.  Sb-Dämpfe  erzeugen  eine  continuirliche  Absorption  in  Blau. 

Tantal,  Ta  und  Niob,  Nb,  haben  nach  Thalen  wegen  zu  grosser  Lichtschwäche  nicht 
sicher  messbare  Linien  im  Funken  ergeben. 

Vanadin,  Va,  zeigte,  ebenso  wie  Ta  und  Nb  behandelt,  ein  Linienspectrum  mit  den  Linien 
611*9,  608*9,  603*9,  572*5,  440*8,  438*4,  437*9. 

Kohlenstoff,  C.  Die  spectroskopischen  Erscheinungen  des  Kohlenstoffs  sind  die  ver- 
wickeltsten,  da  fast  stets  durch  Verunreinigungen  mit  H und  O Verbindungsspectren  auftreten.  Das 
jetzt  dem  C unbestritten  zugeschriebene  Linienspectrum  erhält  man  durch  sehr  starke  Funken  in 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd  oder  Kohlenwasserstoffen.  Dasselbe  ist  charakterisirt  durch  eine  starke 
Doppellinie  658*3  und  657*7,  eine  Reihe  feiner  Linien  im  Grün  und  dann  3 Linien  515*2, 
514*4,  513*3,  ausserdem  einer  Anzahl  von  Linien  bei  G.  In  GEissLER’schen  Röhren,  welche 
mit  Kohlenwasserstoffen  gefüllt  waren,  beobachtet  man  fast  stets  in  Folge  von  Verunreinigungen 
das  farbenprächtige  Bandenspectrum  von  CO.  Neben  dem  Linienspectrum  des  C kennen  wir 
das  Bandenspectrum  von  C,  nach  seinem  ersten  Beobachter  auch  das  SwAN’sche  Spectrum  ge- 
nannt. Dasselbe  tritt  auch  in  dem  Innenkegel  des  BUNSEN-Brenners  auf,  ein  Umstand,  der  wohl 
zu  beachten  ist,  da  er  leicht  die  Beobachtung  anderer  Spectren  beeinflusst.  Die  Banden  dieses 
Spcctrums  sind  folgende:  a von  619*0 — 595*5,  f von  563*5 — 542*5,  8 von  516*6 — 508*2,  c von 
474—467,  / von  429—423*2. 

Vom  Bandenspectrum  des  C sind  diejenigen  von  CO  und  CN  verschieden,  letzteres 
namentlich  mit  Banden  im  Indigo  und  Violett,  welche  nach  verschiedenen  Beobachtern,  so 
neuerdings  nach  H.  W.  Vogel  (19)  mit  Banden  im  Sonnenspectrum  coincidiren  sollen.  Es 
wäre  dies  der  einzige  Fall,  welcher  bewiess,  dass  in  der  Sonne  eine  Kohlenstoff  Verbindung  vor- 
kommt. Die  Entscheidung  dieser  Frage  ist  noch  nicht  sicher. 

Kohlensäure,  COa,  giebt  im  GEissLER'schen  Rohre  das  Spectrum  von  CO,  da  COa 
durch  den  Funken  dissociirt  wird. 

Das  Spectrum  von  CO  im  GEissLER’schen  Rohre  ist  ein  brillantes  Bandenspectrum.  Die 
wichtigsten  Banden  liegen  an  den  Stellen  X = 606,  561,  519*5,  483*2,  450*5. 

Silicium,  Si.  Das  Linienspectrum  erhielt  Kirchhofe  (20),  indem  er  Funken  zwischen 
Siliciumelektroden  übergehen  liess,  die  wichtigten  Linien  haben  die  Wellenlänge  635  pft,  597, 
505*8  und  504.  Die  Haloidverbindungen  des  Si  geben,  wenn  man  ihre  Dämpfe  der  abge- 
kühlten  Wasserstoff  flamme  beimischt,  das  Bandenspectrum  des  Si  mit  Banden  bei  X = 567, 
543,  522,  501  und  487*5. 

Titan,  Ti,  zeigt  im  Funkenspcctrum  sehr  zahlreiche  Linien,  welche  von  Thal£n  (15), 
Liveing  und  Dewar  (21),  endlich  von  Cor.nu  (22)  gemessen  sind. 
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Zirkon,  Zr.  Zirkonerde  giebt  nach  ThaLkn  im  Funken  das  Linienspectrum  von  Zr  mit 
den  Linien  614*  1,  612-7,  481-5,  477-1,  473-9,  471  0,  468-7. 

Thorium,  Th,  ist  ebenso  wie  Zr  von  Thalen  untersucht,  das  Funkenspectruro  der  Thon- 
erde zeigte  neben  unbedeutenderen  Linien  die  Linien  439"3. 

Bor,  Bo,  zeigt  im  Funken  zwischen  festen  Bo-Elektroden  das  Linienspectrum,  welches 
aus  4 nahe  aneinanderstehenden  grünen  Linien  besteht:  510'3,  498-1,  496*6,  496*4.  Borsäure 
und  die  borsauren  Salze  geben  im  Bu.NSEN-Brenner  ein  Bandenspectrum,  welches  aus  einer  An- 
zahl von  Banden,  für  deren  Mitten  die  Zahlen  639*7,  62L0,  604*  1 , 580'7,  548,  543"9,  519*2, 
494' 1,  472"  1,  452*9  gelten.  Dieses  Bandenspectrum  kommt  der  Borsäure  zu  und  ist  für  sie 
charakteristisch,  es  ist  verschieden  von  dem  Bandenspectrum  des  Bo  in  schwachen  Funken. 

Die  Spectra  der  Metalle.1) 

1.  Alkalimetalle. 

Kalium,  K.  Sämmtliche  Kaliumsalze,  am  besten  KC10a,  zeigen  im  BüNSEN-Brenner  das 
Linienspectrum  von  K,  welches  durch  eine  Linie  Ka  im  äussersten  Roth  X = 768  und  eine 
zweite  im  äussersten  Violett  X = 404*4  charakterisirt  ist  (cfr.  Tafel).  Zwischen  beiden  Linien 
sind  noch  im  Roth  und  Grün  Banden  bemerkbar,  welche  bei  sorgfältiger  Beobachtung  eine 
grössere  Zahl  von  Linien  zeigen.  Das  Bandenspectrum  von  K ist  von  Lokyer  als  Absorptions- 
spectrum  beobachtet,  dasselbe  ist  sehr  von  der  Temperatur  abhängig. 

Rubidium,  Rb,  ist  durch  das  Spectroskop  entdeckt.  Die  flüchtigeren  Salze  des  Rb, 
RbCl,  RbN03  und  RbC103,  zeigen  im  BüNSEN-Brenner  die  specifische  Rb-Reaction  durch  die 
Linien  780*0,  629*7  und  421*6,  420*2  (cfr.  Tafel).  Zwischen  der  letzten  violetten  Doppcllinie 
und  den  beiden  rothen  Linien  liegen  wie  bei  K eine  Anzahl  unwichtiger  Linien.  Am  schärfsten 
ist  die  erste  Linie  780  im  tiefen  Roth. 

Cäsium,  Cs,  ist  wie  Rb  von  Bunsen  spectroskopisch  entdeckt.  Es  ist  sicher  fast  nur 
durch  das  Spectroskop  von  Rb  zu  trennen;  auch  bei  Cs  eignen  sich  dieselben  Salze  zur 
Hervorbringung  des  LinienspectTums  im  BuNsEN-Brenner.  Für  Cs  ist  vornehmlich  die  lichtblaue 
Doppellinie  461*7  und  458*7  nach  Bunsen,  459*7  und  456  nach  Lecoq  charakteristisch  (cfr.  Tafel). 
Daneben  auch  neben  feineren  Linien  eine  im  Orange  X = 600*7. 

Natrium,  Na.  Alle  Natriumsalzc,  vornehmlich  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen, geben  im  BUNSEN-Brenner  die  charakteristische  Na-Linie  X = 589*2,  welche  sich  schon 
bei  mittlerer  Dispersion  in  die  Doppcllinie  589*5  und  588*9  zerlegt  (cfr.  Tafel).  Die  Reaction  ist 
von  so  ausserordentlicher  Empfindlichkeit,  dass  die  aus  der  Atmosphäre  in  den  BüNSEN-Brenner 
gelangenden  Salztheilchen  genügen,  die  Na-Linie  auftreten  zu  lassen.  Die  Umkehr  der  Na-Linie 
war  die  erste  Beobachtung,  welche  Kikchhoff  zu  dem  Satze  führte,  der  das  Fundament  der 
Spectralanalysc  bildet.  Im  sehr  heissen  Funken  treten  neben  der  angegebenen  Linie  noch  einige 
andere  auf,  welche  jedoch  nicht  von  solcher  Wichtigkeit  sind  wie  die  erstere.  Bei  grosser 
Dichte  des  Dampfes  verbreitert  sich  die  Na-Linie  leicht. 

Lithium,  Li.  Alle  Lithiumsalze  zeigen  im  BüNSEN-Brenner  die  tiefrothe,  scharfe  Linie 
X = 670*5,  ein  charakteristisches  Merkmal  für  Li  (cfr.  Tafel).  Daneben  ist  allerdings  viel  un- 
schärfer  bei  grossem  Li-Gehalt  eine  zweite  Linie  X = 610*2  bemerkbar.  Im  heissen  Funken 
treten  noch  andere  Linien  auf. 

2.  Erdalkalimetalle. 

Calcium,  Ca.  Die  Calciumsalze  sind  schwerer  im  BUNSEN-Brenner  dissociirbar,  und  daher 
sind  die  Spectrcn  verschiedener  Salze  etwas  von  einander  verschieden.  Fast  stets  treten  indessen 
zwei  aus  einer  Anzahl  feiner  Linien  gebildete  Banden  auf,  eine  im  Orange  Caa  = 612*1,  und  eine 
grüngelbe  X = 558*8  (cfr.  Tafel).  An  diesen  beiden  Banden,  welche  dem  Oxyd  angehören,  kann 
das  Vorhandensein  von  Ca  sicher  erkannt  werden,  auch  die  Chlorverbindungen  zeigen  dieselben, 
nachdem  das  Chlor  verdampft  ist. 

Strontium,  Sr.  Die  Strontiumsalze  ergeben  alle  im  BüNSEN-Brenner  eine  scharfe  Linie 
im  Blau  X = 460*7,  welche  dem  Metall  zuzuschreiben  und  nur  im  ersten  Aufleuchten  gut  sicht- 
bar ist,  und  ausserdem  eine  Anzahl  orangefarbener  und  rother  Banden,  deren  Lage  je  nach 

t)  Die  Metalle  sind  nach  den  MENDELEJEFK’schen  Gruppen  geordnet. 
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der  benutzten  Verbindung  variirt.  Am  beständigsten  ist  unter  ihnen  die  Oxydbande  X = 605 
bis  603,  diese  tritt  auch  auf  nach  längerem  Glühen  der  Chlorverbindung  des  Sr.  Diese  Bande 
und  die  Metallinie  sind  die  charakteristischen  Merkmale  (cfr.  Tafel).  Grüne  Banden  fehlen  ganz. 
Das  käufliche  SrCI2  enthält  gewöhnlich  etwas  Kalk  und  zeigt  daher  die  grüngelbe  Oxydbandc 
des  Ca. 

Barium,  Ba.  Die  spcctroskopischen  Erscheinungen  des  Bariums  und  seiner  Salze  sind 
verwickelt,  weil  im  BUNSEN-Brcnncr  die  Verbindungen  noch  nicht  dissociirt  sind,  und  daher  die 
verschiedenen  Verbindungsspcctren  auftreten.  Baryt  giebt  im  Bussen  - Brenner  die  Oxyd- 
rcaction,  bestehend  aus  einer  Anzahl  von  Banden  im  Orange,  Gelb  und  Grün,  unter  denen  be- 
sonders eine  grüne  Doppeibande  bei  X = 553'5  hervortritt.  An  dieser  Stelle  liegt  auch  die 
für  das  Linien spectrum  des  reinen  Metalles,  welches  man  durch  Anwendung  elektrischer  Funken 
darstellen  kann,  am  meisten  charakteristische  Linie  (cfr.  Tafel).  Die  Chloride,  Bromide  und 
Jodide  geben  im  BUNSEN-Brcnncr  drei  verschiedene  Spectren,  von  denen  das  des  Chlorides  am 
meisten  auffällt  durch  3 gleichzeitig  auftretendc  Banden  an  den  Stellen  X = 533,  525'5  und  5 1 3*5. 
Diese  Linien  kann  man  stets  mit  Sicherheit  hervorbringen,  indem  man  unter  die  zu  unter- 
suchende Probe  einen  mit  Salmiak  beladenen  Draht  in  den  Brenner  einfuhrt;  sie  eignen  sich 
daher  am  besten  zur  Erkennung  von  Ba  in  der  Probe.  Ausserdem  treten  noch  eine  Reihe  un- 
scharfer Linien  im  Orange  und  Roth  auf. 

3.  Gruppe  des  Magnesium. 

Magnesium,  Mg.  Die  Hitze  des  BuNSEN-Brenners  genügt  nicht,  um  die  Salze  des  Mg 
zu  dissociircn,  zur  Hervorbringung  des  Linienspectrums  bedarf  man  daher  des  elektrischen 
Funkens.  Das  Spectrum  ist  charakterisirt  durch  die  drei  grünen  Linien  518*3,  517*2,  5 1 6‘7, 
welche  mit  der  von  Fraunhofer  mit  b bezeichnten  Liniengruppc  des  Sonnenspectrums  zu- 
sammenfallen. Bei  kleiner  Dispersion  fällt  diese  Liniengruppe  in  eine  Linie  zusammen,  bei 
grosserer  Dispersion  zeigt  sie  sich  aus  4 Linien  bestehend,  von  denen  1>X,  b und  b K dem  Mg 
zukommen,  bs  dem  Ni.  Ausserdem  ist  das  Spectrum  des  Mg  sehr  reich  an  ultravioletten 
Linien.  Brennender  Magnesiadraht  giebt  ein  continuirliches  Spectrum  mit  sehr  viel  violettem 
und  ultraviolettem  Lichte.  Hieraus  erklärt  sich  die  grosse  photographische  Wirksamkeit  des 
Magnesialichtes. 

Beryllium,  Bc.  Nach  Kirchhofe  besteht  das  durch  Funken  zwischen  Beryllelcktrodcn 
darstellbare  I.inienspectrum  aus  nur  zwei  blauen  Linien  457*2  und  448*S.  Im  Vacuum  fluores- 
cirt  Be  unter  dem  Einfluss  der  dunklen  Kathodenstrahlen  (Crookks). 

Zink,  Zn.  Funken  zwischen  Zn-Elektroden  oder  zur  Lösung  eines  Zn-Salzes  geben 
neben  unbedeutenderen  Linien  eine  rothe  X — 636*2  und  drei  tiefblaue  Linien  481*0,  472*1, 
467*8,  welche  am  besten  als  charakteristisches  Merkmal  benutzt  werden  können.  Der  zwischen 
Zn-Elektroden  übergehende  Funke  ist  reich  an  violetten  und  ultravioletten  Strahlen. 

Cadmium,  Cd.  Das  Spectrum  des  Cd  gleicht  sehr  dem  von  Zn.  Die  Hervorbringung 
desselben  geschieht  ebenso  am  besten  durch  den  Funken,  indessen  geben  CdCl2  und  CdBr2 
auch  schon  im  BUNSEN-Brenner  das  Linienspectrum  mit  den  drei  blauen  Linien  508*5,  479*8 
und  467*7,  dann  eine  grüne  Linie  533*6  und  eine  rothe  643*3.  Das  Cd-Spectrum  ist  hiernach 
dem  Zn-SpectTum  sehr  ähnlich;  auch  Cd-Licht  ist  reich  an  ultravioletten  Strahlen. 

Quecksilber,  Hg.  Die  Salze,  namentlich  HgCl2,  geben  in  Lösung,  wenn  man  zu  ihnen 
den  Funken  überschlagen  lässt,  das  Linienspectrum  mit  den  zwei  gelbgrünen  Linien  578*8  und 
576*8,  einer  grünen  546*0  und  einer  violetten  Linie  435*7.  Ausserdem  ist  noch  eine  orange- 
farbene Linie  615*1  bemerkbar. 

4-  Kupfer,  Silber,  Gold. 

Kupfer,  Cu.  Der  elektrische  Funke  zu  Kupfcrchloridlösung  giebt  die  charakteristischen 
grünen  Cu-Linien  521*7,  515*3,  510*5,  ausserdem  578*2  und  570.  Im  BUNSEN-Brenner  giebt 
CuCl2  und  auch  metallisches  Cu,  wenn  durch  ein  seitlich  gestelltes  mit  HCl  gefülltes  Glas- 
röhrchen für  dauerndes  Vorhandensein  von  H Cl-Dämpfen  im  Brenner  gesorgt  ist,  das  Spectrum 
von  CuCl2,  welches  kräftige  Banden  im  Grün  aufweist. 

Silber,  Ag.  Bei  Anwendung  von  AgN03  in  Lösung,  zu  der  der  Funke  übergeht,  er- 
hält man  das  Linienspectrum  des  Ag,  kenntlich  durch  zwei  grüne  Linien  546*5  und  520*7, 
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erstere  «ehr  nahe  rusammenfallend  mit  einer  Hg-Linie,  letztere  sehr  nahe  bei  der  einen  Cu- 
Linie  liegend. 

Gold,  Au.  Das  Linienspectrum  erhält  man  durch  Funken  zu  Goldchloridlösung,  die 
wichtigsten  Linien  sind:  627*6,  583*6,  523,  506*3  und  479*3.  Zwischen  583*6  und  506*3  liegen 
eine  Anzahl  feinerer  Linien,  in  diesem  Intervall  liegen  auch  die  Banden,  welche  AuCls  in  der 
BUNSEN-Flamme  zeigt.  Neben  der  blauen  Metalllinic  479*3,  welche  namentlich  bei  kräftigen 
Funken  auftritt,  zeigt  sich  leicht  auch  eine  zweite  481*1. 

5.  Erdmetalle. 

Aluminium,  Al.  Kräftige  und  lange  elektrische  Funken  zwischen  festen  Aluminium- 
elektroden geben  das  Linienspectrum  des  Al  mit  den  Linien  572*3,  569*5,  505*7,  466*2,  während 
kürzere  Funken  ein  Bandenspectrum  mit  vier  schönen  grünen  Banden,  545 — 540,  520—  508, 
501 — 490,  476 — 465  zeigen,  welches  vermuthlich  dem  Ala03  zuzuschreiben  ist.  Thonerde 
fluorescirt  unter  Einfluss  des  ultravioletten  Kathodenlichtes  im  Vacuum.  Alaunlösung  absorbirt 
kräftig  die  ultrarothen  Wärmestrahlen,  während  die  sichtbaren  Strahlen  fast  ungeschwächt  hin- 
durchgehen. 

Scandium,  Sc.  Das  Funkenspectrum  des  Sc  zeigt  nach  Thal£n  Uber  hundert  feine 
Linien,  von  denen  die  Linien  630*4,  607*9,  603*7,  552*6,  503*1,  441*5,  440*0,  437*4,  432*5, 
431*4,  424*9  die  hellsten  sind.  Scandium  zeigt  kein  Absorptionsspectrum. 

Yttrium,  Y.  Yttriumchlorid  giebt  im  Funken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den  Linien 
619*1,  613*1,  598*7,  597*1,  566*2,  549*6,  540*2,  520,  508*8.  490,  488  1.  485*4,  437*4  430*9. 
Lösungen  der  Salze  zeigen  keine  Absorption  im  sichtbaren  Theil  des  Spectrums. 

Lanthan,  L.  Chlorlanthan  zeigt  im  Funken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den  Linien: 
518*3,  492*1,  482*4,  465*5,  455*8,  443*0,  433*0. 

Cer,  Ce.  Die  Chlorverbindung  im  Funken  giebt  die  Linien:  535*2,  527*3,  462*8,  456*2, 
452*7,  446,  429*6,  428*9. 

Ytterbium,  Yb,  giebt  als  Ytterbinerde  im  Funken  ein  linienreiches  Spectrum  mit  den 
Linien  622*1,  555*6,  547*6,  535*2,  533*4.  Die  Salze  zeigen  keine  Absorption  im  sichtbaren 
Spectrum. 

Didym,  Di  und  Erbium,  Er.  Die  Didym-  und  Erbinerden  zeigen  das  sehr  eigenthüm- 
liche  Verhalten,  dass  sie,  in  der  nicht  leuchtenden  BUNSEN-Flamme  geglüht,  nicht,  wie  alle  übrigen 
festen  Körper,  ein  continuirliches  Spectrum  aussenden,  sondern  ein  discontinuirliches,  aus  einzelnen 
hellen  Linien  bestehend,  die  sich  von  einem  schwach  continuirlich  erleuchteten  Grunde  hell 
abheben.  Die  Salze  in  Lösung  oder  die  Erden  in  einer  Glasschmelze  zeigen,  als  Absorbcnten 
benutzt,  Absorptionslinien  an  nahe  genau  denselben  Stellen,  wo  beim  Glühen  die  Emissions- 
linien liegen.  Dieses  interessante  Verhalten  ist  von  Bunsen  und  Bahr  (23)  am  Erbium  studirt. 
Für  Di  sind  die  charakteristischen  Stellen  X = 578*8 — 571*9,  521*9 — 520*5,  482*2  und  469*1, 
von  denen  die  erste  Stelle  am  schärfsten  hervortritt;  für  Er  die  Wellenlängen  654*6,  563*1, 
538*7,  522*8 — 520*4.  Für  Er  ist  die  zuletzt  angeführte  Stelle  am  meisten  charakteristisch. 
Beide  Erden  geben  ausserdem  ein  linienreiches  Funkenspectrum.  Auch  die  Lösungen  der  Salze 
zeigen  an  den  prägnanten  Stellen  die  Absorption. 

Samarium,  Sm,  Holmium,  Ho,  Thulium,  Tm,  schliessen  sich  in  ihrem  spectral- 
analytischen  Verhalten  dem  Di  und  Er  an.  Auch  bei  Tm  ist  von  Thal£n  beim  Glühen  ein 
discontinuirliches  Spectrum  mit  den  charakteristischen  Emissionslinien  684  und  476  beobachtet. 
An  denselben  Stellen  zeigen  die  Salze  in  Lösung  Absorptionslinien.  Die  Lösungen  der  Sm- 
Salzc  zeigen  Absorption  an  den  Stellen  480,  463*5,  419 — 415,  408—406,  400*8,  376 — 372, 
364—360  und  344.  Die  Salze  des  Ho  zeigen  die  Absorptionslinien  640*4,  536*3,  453 — 449, 
endlich  368 — 360  und  357 — 353. 

Eingehende  Details  Uber  diese  Erden  finden  sich  bei  Auer  von  Welsdach.  Wien.  Ber. 

Gruppe  des  Galliums. 

Gallium,  Ga,  giebt  im  Funken  ein  aus  zwei  violetten  Linien  417*1  und  403*1  bestehen- 
des Spectrum. 

Indium,  In.  Die  Indiumsalze  färben  die  Flamme  des  BUNSEN-Brenncrs  schön  blauroth. 
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die  Flamme  zeigt  zwei  blaue  Linien  451  und  410*1  (cfr.  Tafel).  Im  Funken  zwischen  Metall- 
elektroden treten  noch  mehrere  andere  Linien,  so  vornehmlich  619*3  und  525*0,  auf. 

Thallium,  TI.  Für  TI  ist  die  Linie  534*8  charakteristisch,  dieselbe  tritt  schon  deutlich 
auf  im  BüNSEN-Brenner,  in  welchem  man  ein  Tl-Salz  einfuhrt.  TI  kann  daher  leicht  am  Auf- 
treten dieser  intensiven  grünen  Linie  erkannt  werden  (cfr.  Tafel). 

Gruppe  IV.  des  Bleies. 

Zinn,  Sn,  giebt  ein  Linienspectrum,  indem  man  Funken  zwischen  Metallelektrodcn  oder 
zu  einer  Salzlösung  des  Sn  übergehen  Hisst,  es  zeigt  die  Linien  644*7,  579*8,  558*7,  556*4 
und  452*3.  Die  Chlorverbindungen  des  Sn  brennendem  Wasserstoff  beigemischt,  geben  ein 
Bandcnspcctrum,  in  welchem  eine  rothgelbe  Bande  X = 610  auch  bei  ganz  geringen  Bei- 
mischungen auftritt  und  daher  als  charakteristische  Reaction  auf  Sn  benutzt  werden  kann. 

Germanium,  Ge.  Die  Salze  von  Ge  im  schwachen  Funken  geben  ein  Linienspectrum, 
in  dem  die  Linien  468  und  422*6  hervortreten,  bei  stärkeren  Funken  treten  noch  eine  Reihe  von 
Linien  im  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectrums  auf,  unter  denen  die  Linien  602  und  589*2 
die  stärksten  sind. 

Blei,  Bb.  Die  Bleisalze  geben  im  BUNSEN-Brenncr  und  der  Wasserstoffflamme  beigemischt, 
ein  Bandenspectrum,  welches  dem  Oxyd  zukommt  und  dessen  Hauptbanden  bei  615,  566,  546 
und  537  liegen.  Dieses  Bandenspectrum  ist  sehr  wandelbar.  Im  Funken  zwischen  Pb-Elektro- 
den  tritt  das  Linienspectrum  des  Pb  auf  rr.it  den  Linien  560*7,  520*1,  500*3  und  405*6. 

Wismuth,  Bi.  Wismuthchlorid  oder  Nitrat,  mit  HCl  befeuchtet,  geben  im  BuNSEN-Brenner 
unter  bläulicher  Färbung  der  Flamme  ein  Bandenspectrum,  welches  aber  schnell  wieder  ver- 
schwändet. Sicherer  erhält  man  das  Bandenspectrum  das  Oxyds,  wenn  man  der  Wasserstoff- 
flamme Bi  CI,  beimischt.  In  den  Banden  heben  sich  die  Linien  622,  603,  572  und  557  ab 
Das  Metallspectrum  erhält  man  im  Funken  zwischen  Bi-Electroden  mit  den  Hauptlinicn  520*9, 
472*4,  411*8. 

Absorptionsspectra  einiger  anorganischer  Salze  in  Lösung. 

A-?wB  C occl)  E b sw  F Ü *00 

Sonnenspectrum. 

1.  Chromalaun  in  H,0,  violett. 

2.  Chromalaun  in  HsO,  grün. 

3.  Urannitrat  in  HaO. 

4.  Urannitrat,  fest. 

5.  UrannitTat,  mit  Zn  reducirt. 

6.  Uebcnnangansaures  Kali  in 

H,0. 

7.  dasselbe,  fest. 

8.  Chlorcobalt,  blau  in  H,0. 

9.  Cobaltglas. 


Gruppe  des  Chroms. 

Chrom,  Cr.  Die  Cr-Salzc  geben  im  BuNSEN-Brenner  keine  Reaction;  im  Funken  erhält 
man  das  Linienspectrum  des  Cr  ausgezeichnet  durch  eine  grüne  dreifache  Linie  520*7,  520*5, 
520*3  und  eine  tiefblaue  dreifache  Linie  429.  427*5  und  425*5.  In  wässriger  Lösung  geben 
die  Chromoxydsalze,  so  Chromalaun  (Fig.  317,  No.  1),  violette  Färbung;  dieselbe  zeigt  eine 
kräftige  Absorption  bei  Z>,  welche  nach  dem  Grün  allmählich  abnimmt  und  etwa  von  F an 
wieder  wächst.  Kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  grün  und  zugleich  verändert  sich  Absorption. 
Det  Absorptionstreif,  welcher  auf  D lag,  ist  nach  Roth  hin  verschoben,  gTÜnes  Licht  zwischen 
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F.  und  F wird  gut  hindurchgelasscn,  von  F an  nimmt  die  Absorption  wieder  zu.  Saure,  chromsaure 
Salze  absorbiren  den  blauen  Theil  des  Spectrums  und  lassen  gelbes  Licht  hindurch.  Näheres 
bei  H.  W.  Vogel. 

Molybdän,  Mo,  giebt  nur  im  starken  Flaschenfunkcn  das  Linienspectrum : 602*9,  588'8, 
556-9,  553-5,  550  5. 

Wolfram,  Wo,  verhält  sich  wie  Mo,  die  Hauptlinien  sind:  55 1 *3,  522"3,  505*3,  484*2. 

Uran,  Ur,  giebt  nur  im  starken  Flaschenfunken  ein  Linienspectrum,  welches  nach  Thal£n 
die  Linien:  552*7,  549’4,  548*2,  548,  547-7,  547-5,  447-3,  436‘2,  434- 1 zeigte.  Die  Uransalze 
geben  äusserst  charakteristische  Absorptionsstreifen.  Urannitrat  in  H20  (No.  3)  giebt  starke 
Absorption  bei  der  FRAUNHOKER’schen  Linie  F und  continuirliche  Absorption  von  G nach  dem 
violetten  Ende  des  Spectrums ; dasselbe  feste  Salz  (No.  4)  giebt  ebenfalls  die  scharfe  Absoqjtion 
bei  F , ausserdem  aber  noch  4 bestimmt  begrenzte  Absorptionslinien  zwischen  F und  H.  Die  Absorp- 
tion des  festen  Salzes  ist  also  merklich  verschieden  von  der  des  gelösten.  Aehnlich  wie  das 
feste  Salz  verhält  sich  Uranglas.  Wird  Urannitrat  in  Lösung  durch  Reduction  in  das  Oxydul- 
salz übergeführt,  so  verschwindet  die  Absorption  der  Oxydsalze,  und  es  tritt  diejenige  der  Oxy- 
dulsalze (No.  5)  auf,  bestehend  aus  3 scharfen  Absorptionslinien  im  Roth  und  Orange.  Die 
Uransalze  fluoresciren  in  grünem  Lichte. 

Mangan,  Mn.  Das  Linienspectrum  im  Funken  zeigt  die  Hauptlinien  601*8,  533*9,  482*5, 
478*4,  475*5.  Die  Salze  der  Mangansäure  zeigen  alle,  am  besten  übermangansaures  Kali  (No.  6), 
in  Lösung  4 Absorptionsbanden  zwischen  D und  F an  den  Stellen  570*3,  546*5,  524*6,  504*5, 
zu  diesen  treten  bei  festem  übermangansaurem  Kali  (No.  7)  noch  3 Absorptionslinien  486*1, 
469*4,  454*3,  also  zwischen /'und  G,  welche  mit  den  entsprechendendes  festen  Urannitrats  fast 
genau  zusammenfallen. 

Gruppe  des  Eisens. 

Eisen,  Fe,  hat  das  linienreichste  Spectrum.  ANGSTRÖM  zählte  im  sichtbaren  Theile  etwa 
450  Fe-Linien.  Man  erhält  das  Spectrum  durch  Funken  zwischen  Metallelectrodcn  oder  auch  zu 
Lösungen  von  FeCla  undFeaClc.  Die  wichtigsten  Linien  sind  537*0,  532*6,  526*7,  523*1,  516*8, 
513*9,  495*8,  489*1,  440*5.  Die  Absorptionsspectren  der  Salze  in  Lösung  sind  wenig  charakte- 
ristisch. Die  Oxydul  salze  absorbiren  das  rothe  Ende  des  Spectrums,  die  Oxydsalze  mehr  die 
blauen  Farben. 

Bei  der  Umwandlung  des  Eisens  in  Stahl  im  Bessemer  Stahl-Process  zeigt  die  aus  der 
Birne  herausschlagende  Flamme  eine  Reihe  von  Linien,  welche  je  nach  dem  Stadium  der 
Schmelze  verschi  eden  sind.  In  den  letzten  Minuten  treten  in  der  Flamme  deutliche  helle  grüne 
Linien  auf,  welche  vermuthlich  Manganoxyd  zuzuschreiben  sind.  Im  Momente  des  Verschwindens 
dieser  Linien  wird  der  zur  Entkohlung  des  Eisens  zugeführte  Luftstrom  abgestellt  und  die 
Mischung  mit  Spiegeleisen  vollzogen.  Die  spectroskopische  Untersuchung  der  Bessemer  Flamme 
ist  technisch  von  eminenter  Bedeutung. 

Cobalt,  Co.  Im  Funken  zwischen  festen  Elektroden  oder  zu  einer  Lösung  eines  Cobalt- 
salzes, am  besten  des  Chlorides,  treten  die  Metallinien  auf  X — 548*3,  535*3,  534  0,  527*9,  526*5, 
486*8,  484*0,  453*  3.  Die  Co-Salze  in  Lösung  zeigen  schöne  und  charakteristische  Absorptions- 
erscheinungen. Wässerige  Cobaltchlorürlösung  absorbirt  roth  wenig,  lässt  orange  und  gelb  wenig 
geschwächt  hi  ndurch  bis  zur  Wellenlänge  570,  von  hier  beginnt  eine  kräftige  Absorption  im 
Grün.  Blaues  Licht  zwischen  X = 450  bis  X = 410  wird  wieder  gut  hindurchgelassen.  Beim 
Erwärmen  der  rosen  rothen  Lösung  verändert  sich  die  Färbung  der  Lösung,  indem  das  Salz  in 
wasserfreies  blaues  CoClt  übergeht.  Es  zeigen  sich  dann  zwei  Absorptionsbanden,  die  eine 
622 — 610  ist  von  zwei  dunklen  Linien  eingefasst,  die  zweite  beginnt  kräftig  mit  einer  scharfen 
dunklen  Linie  bei  X = 650,  nimmt  jenseits  B =■  687  ab,  um  dann  im  äussersten  Roth  wieder 
zuzunehmen.  Cobalt  glas  zeigt  Absorption  im  äussersten  Roth,  bei  C und  bei  D;  ist  dagegen 
durchlässig  für  rothes  Licht  der  Wellenlänge  Z>,  orangefarbiges  Licht  etwa  von  X = 630  bis 
X = 600  und  für  die  blauen  Farben. 

Nickel,  Ni.  Ira  Funken  zwischen  festen  Ni-Electroden  oder  bei  Anwendung  von  Nickel- 
chlorid in  Lösung  tritt  das  Linienspectrum  mit  den  wichtigsten  Linien:  547*6,  508*1,  und  471*5 
auf;  daneben  sind  ferner  leicht  sichtbar  die  Linien : 503*6,  501*7,  498*4,  486*5,  und  485*4.  Die 
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Ni-Salze  in  Lösung  zeigen  Absorption  der  rothen  und  blauen  Strahlen,  während  die  mittleren 
grünen  gut  durchgelassen  werden. 

Die  Platinmctalle. 

Platin,  Pt.  Das  Linienspectrum  tritt  im  Funken  oder  nach  Gouy  auch  auf,  wenn  man 
dem  Gas  des  BüNSEN-Brenner  Platinchlorür  beimischt.  Es  zeigt  die  Linien  547*6,  539  0,  530*2 
522*8,  505*9.  Die  Lösungen  von  PtCl4  absorbiren  einseitig  blaues  Licht. 

Osmium,  Os.  Rhodium,  Rh.  Ruthenium,  Ru.  Für  die  beiden  letzten  Elemente  fehlen 
sichere  Messungen.  Bei  Os  hat  Huggins  eine  Reihe  von  Linien  des  Funkenspectrums  bestimmt, 
unter  denen  die  Linie  442*2  die  stärkste  ist. 

Palladium,  Pd.  Im  Funken  giebt  PdCl3  das  aus  zahlreichen  Linien  gebildete  Spectrum, 
unter  denen  die  Linien  569*6,  566*8,  554*7,  539*3,  516*5,  511*8  die  bedeutendsten  sind. 

Iridium,  Ir,  zeigt  im  Funken  nur  schwache  Linien.  Kirchhof  f bestimmte  die  Linien 
634*7,  544*9  und  529*9. 


Absorptionsspectra  einiger  organischer  Stoffe. 


Sonnenspectrum. 

1.  Fuchsin  in  H30. 

2.  Fuchsin  in  C3H60. 

3.  Methylviolett  in  CaH60. 

4.  Malachitgrün  in  C2H60. 

5.  Chinolinroth  in  C3II60. 

6.  Cyanin  in  HsO. 

7.  Corallin  in  C3HsO. 

8.  Fluorcscin  in  03II60,  sehr 
verdünnt. 

9.  Eosin,  sehr  verdünnt. 

10.  Chlorophyll,  frisch. 

11.  Blut,  40  fach  verdünntes  Oxy- 
hämoglobin. 

12.  rcducirt  zu  Hämoglobin. 

13.  Blut,  +KOH,  heiss. 

14.  dasselbe,  kalt. 

15.  dasselbe,  -+-  (NH4)3S. 

16.  Blut,  + CO. 
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(Ch.  318.) 

1.  Anilinfarben. 

Fuchsin,  CJ0Hl9N3HCl,  wenig  in  II30  löslich,  zeigt  in  wässeriger,  sehr  verdünnter 
Losung  eine  sehr  kräftige  Absorption  zwischen  D und  E,  näher  an  E als  an  D.  Die  Absorp- 
tion nimmt  nach  Blau  hin  allmählich  ab,  von  etwa  X = 500  an  werden  die  blauen  Farben 
wieder  gut  durchgelassen.  In  alkoholischer  verdünnter  Lösung  hat  die  Absorption  im  Ganzen 
denselben  Charakter,  nur  beginnt  dieselbe  der  KUNDT’schen  Regel  gemäss  schon  etwas  mehr 
nach  dem  Gelben  zu.  lieber  den  Zusammenhang  der  Absorption  mit  der  anomalen  Brechung 
des  Lichtes  siche  pag.  24.  Die  Absorptionscurvc  in  C3H60  ist  sehr  ähnlich  derjenigen  des 
Corallin.  VergL  Fig.  318,  No.  1 und  2. 

Anilinblau.  Alkohollösliche  Anilinblauc  (Triphenylrosanilin  und  Diphenylaminblau)  geben 
eine  ausgeprägte  Absorption  in  der  Nähe  von  X = 600,  lassen  aber  die  rein  rothen  Töne  hin- 
durch. Von  den  in  Wasser  löslichen  zeigt  Bairisch-Blau  eine  Absorption  an  derselben  Stelle, 
während  Alkaliblau  von  etwa  X = 570  alle  rothen  Strahlen  auslöscht. 
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Anilinviolette.  Das  neuere  Mcthylviolett  hat,  in  C2H60  verdünnt,  eine  scharfe  Absorp- 
tion (No.  3)  bei  D mit  dem  Maximum  bei  X = 595,  nach  Roth  hin  nimmt  die  Absorption  schnell, 
nach  Blau  hin  langsamer  ab.  Bei  Benzyl-Methylviolett  in  C2H60  verdünnt  ist  der  gesammte 
Charakter  der  Absorption  derselbe,  nur  ist  sie  mehr  nach  Roth  verschoben.  Die  älteren  Violette 
(HoFMANN-Violett  und  PERKIN-Violett)  zeigen  Absorptionen  zwischen  D und  E. 

Anilin  grün.  Die  verschiedenen  Grüne  zeigen  alle  gemeinsam  eine  Absorption  des 
violetten  und  blauen  Lichtes;  von  etwa  X = 475  an  gehen  die  weniger  brechbaren  grünen 
Strahlen  gut  hindurch,  eine  scharfe  Absorption  tritt  dann  erst  kurz  vor  der  Linie  C im  Roth  ein, 
um  hinter  C wieder  zu  verschwinden.  Die  Lage  und  Ausdehnung  dieser  rothen  Absorption 
ist  verschieden.  Bei  Malachitgrün  und  Aldehydgrün  in  C2H60  (No.  4)  ist  sie  am  ausgedehn- 
testen und  umfasst  alle  orangefarbigen  Strahlen. 

Chinolinroth  zeigt  in  CsHbO  verdünnt  (No.  5)  zwei  ausgesprochene  Absorptionsmaxiraa, 
das  eine  zwischen  D und  E kurz  vor  E,  das  zweite  zwischen  E und  F.  Aehnlich  verhält  sich 
Isochinolinroth.  Chinolinroth  fluorescirt  sehr  schön  und  ist  als  gelbempfindlich  machender 
Sensibilisator  in  der  photographischen  Technik  im  Gebrauch. 

Cyan  in  giebt  in  wässriger  Lösung  eine  kräftige  Absorption  bei  D , die  in  alkoholischer 
Lösung  etwas  mehr  nach  Roth  hin  verschoben  ist.  Auch  Cyanin  zeigt  anomale  Dispersion 
(No.  6). 

2.  Phenolfarbstoffe. 

Von  diesen  Farbstoffen  erwähnen  wir  Resorcinblau  mit  einem  Absorptionsmaximum  in 
alkoholischer  verdünnter  Lösung  bei  X = 613pp..  Die  Lösungen  fluoresciren  sehr  schön  mit 
rothem  Lichte,  sie  machen  eine  Ausnahme  von  der  Regel  von  Stokes. 

Corallin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  zeigt  eine  Absorption,  welche  der  des  Fuch- 
sins sehr  ähnlich  ist,  jedoch  etwas  näher  bei  D beginnt  als  letztere  (No.  7). 

FluoresceY'n  (Fluoresceinkaliura,  auch  Uranin  genannt)  in  alkoholischer  Lösung  zeigt  bei 
massiger  Verdünnung  nur  eine  starke  Absorption  bei  etwa  F.  Erst  bei  sehr  weitgehender  Ver- 
dünnung 1 : 1'5  Millionen  löst  sich  der  Absorptionsstreif  in  2 getrennte  Absorptionen  bei  X = 
496,  den  zweiten,  schwerer  wahrnehmbaren  zwischen  F und  G.  Die  Lösungen  des  Fluoresceins 
zeigen  die  nach  ihnen  genannten  Fluorescenzerscheinungen  noch  in  den  grössten  Ver- 
dünnungen (No.  8). 

Eosi n (TetrabromfluoresceY'nkalium)  zeigt  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (1:100000)  schöne 
Fluorescenz  und  die  charakteristische  Absorption  der  Eosine,  bestehend  aus  einer  kräftigen  Ab- 
sorption bei  E,  welche  nach  F allmählich  abnimmt,  um  bei  F ein  zweites,  aber  nicht  so  kräftiges 
Maximum  zu  erreichen.  Bei  weniger  verdünnten  Lösungen  ist  nur  eine  breite  Absorption  von 
etwa  570  bis  470  bemerkbar  (No.  9). 

Ueber  •weitere  Einzelheiten  der  Absorptionserscheinungen  in  den  künstlichen  Azo-,  An- 
tliracen-,  Indigofarbstoffen  und  den  natürlichen  Farbstoffen  sei  auf  das  sehr  eingehende  Werk 
von  H.  W.  Vogel  verwiesen.  Wir  behandeln  hier  nur  noch  Chlorophyll  und  Blut. 

3.  Chlorophyll.  Ein  frischer  alkoholischer  Extrakt  grüner  Blätter  zeigt  bei  genügender 
Verdünnung  vier  Absorptionsstreifen  in  dem  weniger  brechbaren  Theile  des  Spectrums  mit  den 
Absorptionsmaximis  bei  656,  610,  575  und  536.  Von  E bis  nahe  F wird  das  grüne  Licht 
gut  hindurcligelasscn,  die  blauen  Farben  werden  dann  wieder  absorbirt  (No.  10).  Alte  Lösungen 
zeigen  ausser  den  vier  aufgezählten  Maximis  noch  ein  fünftes  zwischen  b und  F.  Das  grosse 
botanische  Interesse,  welches  die  Absorptionserscheinungen  des  Chlorophylls  beanspruchen,  erklärt 
das  Vorhandensein  einer  ausserordentlich  ausgedehnten  Littcratur  (vergl.  Tschirch,  Wied.  Ann.). 

4.  Blut.  Das  Blut  der  Arterien  zeigt  in  wässriger  Lösung  in  etwa  40facher  Verdünnung 
ein  Absorptionsspectrum  (No.  11),  welches  durch  zwei  Absorptionsstreifen  zwischen  D und  E, 
der  eine  nahe  an  D,  der  zweite  an  E,  und  eine  ziemlich  gleichmässige  Absorption  der  blauen 
Strahlen  charaktcrisirt  ist.  Dieses  Spectrum  ist  dem  durch  die  Thätigkeit  der  Lunge  oxydirten 
Blutfarbstoff,  dem  Oxyhämoglobin,  eigenthümlich.  Das  Blut  der  Venen  zeigt  im  Wesentlichen 
ebenfalls  noch  dasselbe  Spectrum,  da  auch  das  Venenblut  noch  genug  Oxyhämoglobin  enthält 
Indessen  tritt  beim  Venenblut  noch  Absorption  der  rothen  Strahlen  von  C bis  B hinzu.  Re- 
ducirt  man  das  Blut  am  besten  durch  eine  Lösung  von  1 Theil  Eisenvitriol,  1 Theil  Weinsäure 


Digitlzed  by  Google 


Speichel. 


45 


und  10  Theilen  Wasser,  so  entsteht  das  Absorptionsspectrum  des  Hämoglobins  (No.  12);  in  ihm 
sind  die  beiden  vorher  charakteristischen  Absorptionsstreifen  verschwunden  und  an  ihrer  Stelle 
eine  gleichmässige,  massig  starke  Absorption  zwischen  D und  E getreten.  Bei  Zufuhr  von 
Sauerstoff  tritt  wiederum  Oxydation  ein  und  zugleich  erscheint  wieder  das  Absorptionsspectrum 
des  Oxyhämoglobins. 

Aehnlich  wie  die  angegebene  reducirendc  Flüssigkeit  wirkt  Schwefelammonium,  jedoch  tritt 
dann  zu  der  Absorption  des  Hämoglobins  noch  eine  solche  bei  X = 610.  Erwärmt  man 
verdünntes  Blut  unter  Zusatz  von  K OH,  so  tritt,  so  lange  die  Lösung  warm  ist,  die  Absorption 
No.  13  auf,  welche  nach  dem  Erkalten  in  die  der  No.  14  übergeht.  Setzt  man  nunmehr 
Schwefelammonium  zu,  so  entsteht  die  charakteristische  Reaction,  von  reducirtem  Hämatin  (No.  15) 
herrührend,  auf,  bestehend  in  einer  scharfen  Absorption  in  der  Mitte  zwischen  D und  E und 
einer  zweiten  zwischen  b und  F.  Diese  Reaction  tritt  nicht  ein,  wenn  das  Blut  vorher 
durch  CO  gesättigt  war.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  das  Absorptionsspectrum  No.  16  und  bleibt 
unverändert  bei  Zusatz  reducirender  Mittel.  Dieses  specifische  Verhalten  ist  für  die  forensische 
Chemie  von  grosser  Wichtigkeit.  DlETERICI. 

Speichel.*)  Speichel  (i)  nennt  man  die,  in  geringer  Menge  stets  in  der 
Mundhöhle  befindliche,  bei  bestimmten  Anlässen  (Kauen  von  Speisen,  Reizung 
der  Geschmacksnerven  durch  Gewürze,  ja  selbst  gewisse  Vorstellungen)  an  Menge 
erheblich  zunehmende  Flüssigkeit.  Dieselbe  stellt  ein  Gemisch  der  Sekrete  der 
»Speicheldrüsen«  — Parotis , Submaxil/aris,  Sublingualis  — dar,  welchem  sich  noch 
das  Sekret  einer  Reihe  kleiner,  in  der  Schleimhaut  der  Zunge  und  der  Mund- 
höhle liegender  Schleimdrüsen,  sowie  abgestossene  Epithelien  beimischen.  Von 
geformten  Bestandtheilen  enthält  der  Speichel  ausser  den  erwähnten  grossen 
Plattenepithelzellen  noch  die  sogen.  Speichelkörperchen,  welche  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  farblosen  Blutzellen  haben,  diese  jedoch  bei  weitem  an  Grösse 
übertreffen,  sowie  eine  grosse  Zahl  von  Mikroorganismen,  unter  denen  constant 
Spirillen  Vorkommen. 

Um  gemischten  menschlichen  Speichel  von  normaler  Beschaffenheit  zu  er- 
halten, genügt  es,  wenn  man  nach  Ausspülung  der  Mundhöhle  mit  Wasser  den 
Mund  einige  Zeit  öflnet  und  abwärts  neigt;  es  läuft  dann  allmählich  Speichel 
ziemlich  ununterbrochen  ab.  Bei  genauerer  Betrachtung  der  so  erhaltenen 
Flüssigkeit,  namentlich  wenn  man  das  Glas,  in  dem  sie  sich  befindet,  hin-  und 
hemeigt,  sieht  man,  dass  sie  nicht  homogen  ist,  sondern  zum  Theil  aus  einer 
schleimigen  Masse,  zum  Theil  aus  einer  dünnen,  meistens  etwas  mit  Luftblasen 
gemischten  Flüssigkeit  besteht,  welche  sich  erst  bei  energischem  Durchschütteln 

*)  I ) Die  Lehrbücher  der  physiologischen  Chemie  von  Gorup-Besanez,  3.  Auff.,  pag.  473; 
Kühne,  pag.  1;  Hammarsten,  pag.  139;  Hoppe-Seyler,  Physiolog.  Chemie,  pag.  184,  sowie 
die  Lehrbücher  der  Physiologie.  2)  F.  Bidder  u.  C.  Schmidt,  die  Verdauungssäfte  und  der 
Stoffwechsel  1852,  pag.  10.  3)  Ellenberger  u.  Hofmeister,  Archiv  d.  Thierheilkunde  7, 

pag.  265  u.  433.  4)  E.  Salkowski,  Virchow’s  Arch.  120,  pag.  348.  5)  E.  Salkowski, 

Virchow’s  Arch.  109,  pag.  358.  6)  Lehmann,  Zoochemie,  pag.  20.  7)  J.  Schiffer,  Reiciiert's 

Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1872,  pag.  469.  8)  Korowin,  Ccntralbl.  f.  d.  mcd.  W.  1873, 

pag.  305  u.  261.  9)  Astaschewsky,  Centralbl.  f.  d.  mcd.  W.  1877,  Nr.  30.  10)  H.  Gold- 

schmidt, Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  10,  pag.  273,  294  u.  299.  ii)John,  Virchow’s  Arch.  122, 
pag.  271.  12)  Paschutin,  Centralbl.  f.  d.  med.  W.  1871,  No.  24.  13)  Nylen,  Maly’s  Jahres- 

ber.  f.  1882,  pag.  241.  14)  Hammarsten,  Maly’s  Jahresb.  f.  1871,  pag.  187.  15)  E.  Sal- 
kowski, Virchow’s  Arch.  120,  pag.  125.  16)  Mai.y  u.  Emich,  Monatshefte  f.  Chem.  4 (1883) 

pag-  89.  17)  Chittenden  u.  Cummins,  Maly’s  Jahresb.  f.  1885,  pag.  319.  18)  Plügge, 

Weekbl.  van  het  Nederl.  Tijdschr  vor  Genesk.  1888,  II,  Nr.  25.  19)  E.  Salkowski,  Virchow’s 

Arch.  105,  pag.  48.  20)  Loye,  Annal  d’Hygiene  publique  3.  Reihe  20  (1888  II.),  pag.  31 1. 

21)  Chittenden  u.  Smith,  Maly’s  Jahresb.  f.  1885,  pag.  256.  22)  Chittenden  u.  Painter, 
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mischen;  es  gelingt  indessen  nicht,  auf  mechanischem  Wege  die  beiden  Flüssig- 
keiten zu  trennen.  Bei  Thieren  erhält  man  Speichel  durch  Einlegen  eines 
Knebels  in  die  Mundhöhle  und  Reizung  der  Mundschleimhaut  durch  Aetherdämpfe, 
durch  Betupfen  der  Zunge  mit  Essigsäure  oder  auch  Vorhalten  von  Futter. 
Sammelt  man  das  Sekret  der  einzelnen  Drüsen,  so  kann  man  unter  Umständen 
auch  die  Sekretion  durch  den  Kauakt  anregen. 

Allgemeiner  Charakter  des  Speichels.  Der  gemischte  Mundspeichel 
des  Menschen  stellt  eine  etwas  fadenziehende,  leicht  trübe  Flüssigkeit  dar,  aus 
welcher  sich  beim  Stehen  in  der  Regel  ein  Bodensatz  absetzt,  der  aus  Mund- 
epithel, Speichelkörperchen,  Mikroorganismen  u.  s.  w.  besteht. 

Die  Reaction  des  Speichels  ist  der  Regel  nach  schwach  alkalisch,  doch 
reagirt  er  nicht  selten,  namentlich  wenn  längere  Zeit  seit  der  letzten  Nahrungs- 
aufnahme verflossen  ist,  sowie  nach  langem  Sprechen  neutral,  selbst  schwach 
sauer.  Ferner  ist  seine  Reaction  häufig  sauer  bei  Verdauungsstörungen  und  beim 
Diabetes  mellitus.  — Das  specifische  Gewicht  ist  sehr  niedrig,  nach  Bidder  und 
Schmidt  (2)  nur  T0026,  nach  anderen  Autoren  zwischen  1 003  — 1 '006,  der  Ge- 
halt an  festen  Substanzen  ist  somit  sehr  gering.  Beim  Kochen  verändert  sich 
der  Speichel  nicht  merklich  oder  trübt  sich  schwach.  Die  Trübung  wird  auf 
den  Gehalt  des  Speichels  an  Eiweiss  bezogen.  Deutliche  Trübung  zeigt  der 
klar  filtrirte  Speichel  beim  Erhitzen  zum  Sieden  öfters  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen. Eine  starke  Trübung  beim  Kochen  zeigt  ferner  der  Speichel  des 
Pferdes,  doch  beruht  diese  nicht  auf  der  Ausscheidung  von  Eiweiss,  sondern  von 
kohlensaurem  Kalk,  welcher  in  dem  Speichel  dieser  Thiere  sich  durch  Kohlen- 
säure gelöst  findet  [Ellenberger  und  Hofmeister  (3)]. 

Als  Bestandtheile  des  Speichels  sind  zu  betrachten:  Ptyalin  — Albumin  — 
Mucin  — Rhodanalkalien  — Ammonsalze  — Anorganische  Salze,  namentlich 
Alkalisalze  der  Phosphorsäurc,  Schwefelsäure,  Chlor,  Calcium,  Magnesium, 
Spuren  von  Nitriten  und  Eisen.  — Als  häufiger,  aber  nicht  constanter  Bestand- 
theil  ist  Harnstoff  anzusehen,  ferner  gehen  verschiedene  heterogene  Substanzen 
in  den  Speichel  über. 

1.  Bezüglich  des  Ptyalins  (Speicheldiastase)  und  seiner  Wirkung  kann  auf  den 
Artikel  ^Fermente«  in  diesem  Handbuch,  Bd.  IV,  pag.  105,  hingewiesen  werden; 
es  sei  hier  nur  noch  einiges  nachgetragen. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  gemischte  Speichel  des  Menschen  auf 


ebendas.,  pag.  259.  23)  Chittenden  u.  Hutchinson,  ebendas,  f.  1887,  pag.  476.  24)  Koppe- 

Sf.yler,  Physiol.  Chemie  pag.  186.  25)  Vulpian,  Compt.  rend  188,  pag.  1165.  26)  Pouchet 

Maly’s  Jahrcsb.  f.  1879,  pag-  367.  27)  A.  Böttgep.,  Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  II,  pag.  350. 

28)  Solera,  Maly’s  Jahresb.  f.  1877,  pag.  256.  29)  Colasanti,  Moleschott’s  Unters,  z. 

Naturl.  14,  2.  Heft.  30)  J.  Munk,  Virchow’s  Arch.  69,  pag.  350.  31)  Bruylants,  Bull,  de 

l’acad.  de  med.  de  Belgique  2,  pag.  18.  32)  C.  Wurster,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  22,  pag.  1901. 

33)  Grikss,  ebendas.  11,  pag.  624.  34)  Werther,  Pflüger’s  Arch.  38,  pag.  293.  35)  Lang- 
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Stärkekleister  einwirkt,  ist  eine  ganz  ausserordentliche.  Bei  Anwendung  von  40° 
warmem  Stärkekleister  erfolgt  die  Einwirkung  fast  momentan.  Mischt  man 
lOCbcm.  1 proc.  Stärkekleister  (=  (M  Stärke)  von  40°  mit  1 Cbcm.  Speichel,  so  giebt 
die  Mischung  nach  einmaligem  Durchschütteln  schon  schöne  Zuckerreaction  und 
das  Amylum  ist  durch  Jod  nicht  mehr  nachweisbar,  sondern  neben  Maltose  nur 
noch  Erythrodextrin.  Es  gelingt  nicht,  bei  der  Mischung  so  schnell  zu  verfahren, 
dass  Amylum  nachweisbar  bleibt  (4). 

Die  Frage,  ein  wie  grosses  Quantum  Amylum  der  Speichel  verzuckern  könne, 
ist  nicht  genauer  untersucht.  Ebensowenig  ist  eine  Verhältnisszahl  zwischen  dem 
Ptyalin  und  dem  Amylum  festgestellt;  einerseits  ist  es  noch  zweifelhaft,  ob  das 
Ferment  überhaupt  schon  in  reiner  Form  dargestellt  worden  ist,  andrerseits  ist 
es  nach  Analogie  mit  anderen  thierischen  Fermenten  wahrscheinlich,  dass  die 
Wirksamkeit  des  Fermentes  durch  die  bei  der  Darstellung  angewendeten  Agentien 
abgeschwächt  wird. 

Nach  gelegentlichen,  von  E.  Salkowski  (5)  angestelllen  Beobachtungen  wurden  10  Grni. 
Kartoffelstärke  mit  100  Ccbm.  Wasser  verkleistert,  bei  einer  Temperatur  von  40°  durch  5 Cbcm. 
Speichel  in  30  Sekunden  verflüssigt  und  in  ein  Gemisch  von  löslicher  Stärke  und  reducirenden 
Kohlehydraten  umgewandelt;  auch  noch  bei  1 Cbcm.  Speichel  trat  in  1 Minuten  Verflüssigung 
ein,  jedoch  bildete  sich  nur  lösliche  Stärke.  Pathologischer  Speichel  (bei  Angina  tonsillaris)  wirkt 
trotz  sehr  vermehrter  Quantität  der  Absonderung  ebenso  stark. 

Die  Angabe,  dass  nur  der  gemischte  Speichel  zuckerbildend  wirke,  nicht  die 
Sekrete  der  einzelnen  Drüsen,  hat  sich  für  den  Menschen,  soweit  eine  gesonderte 
Aufsammlung  möglich  ist,  nicht  bestätigt,  ebenso  fanden  im  Gegensatz  zu  älteren 
Angaben  (6)  Schiffer  (7)  und  Korowin  (8)  den  Speichel  der  Neugeborenen 
schon  wirksam,  obgleich  in  diesem  Fall  bei  der  naturgemässen  Nahrung  das 
Ferment  keine  Verwendung  finden  kann;  ob  ebenso  wirksam,  wie  der  Speichel 
des  Erwachsenen,  ist  allerdings  nicht  festgestellt.  Korowin  konstatirte  dasselbe 
auch  für  den  Auszug  der  Parotisdrüse. 

Der  Speichel  der  Thiere  wirkt  verschieden  stark.  Derjenige  des  Hundes  wurde  oft  un- 
wirksam gefunden,  den  Speichel  des  Pferdes  fanden  Ellenberoer  und  Hofmeister  (3)  stark 
wirksam.  Astaschewsky  (9)  bringt  den  Speichel  verschiedener  Thiere  nach  ihrer  Wirksamkeit 
in  folgende  absteigende  Reihe:  Ratte,  Kaninchen,  Katze,  Hund,  Schaf,  Ziege.  Die  diastatische 
Wirkung  beim  Pferd  war  wechselnd,  bei  der  Ziege  äusserst  gering. 

Cl.  Bernard  fand,  dass  der  frische  Speichel  des  Hundes  unwirksam  sei  und  seine  Wirksam- 
keit erst  beim  Stehen  an  der  Luft  annehme.  Aehnliche  Angaben  sind  in  neuerer  Zeit 
von  H.  Goldschmidt  (io)  für  den  Parotisspeichel  des  Pferdes  gemacht.  Auch  diesen  fand 
Goldschmidt  unwirksam,  er  wurde  wirksam  beim  Stehen  an  der  Luft,  ob  in  Folge  des  Hinein- 
gclangens  von  Mikroorganismen,  konnte  nicht  entschieden  werden.  John  (ii)  fand  gleichfalls 
wiederholt  frischen  menschlichen  Speichel  weniger  wirksam,  als  solchen,  der  einen  Tag  an  der 
Luft  gestanden  hatte.  Möglicherweise  handelte  es  sich  hierbei  um  ein  Zymogen. 

Ausserordentlich  zahlreiche  Versuche  sind  angestellt  worden  über  den  Ein- 
fluss verschiedener  chemischer  Körper  auf  den  Verlauf  der  Fermentation.  Dem 
hierüber  bereits  in  dem  Artikel  »Fermente«  Berichteten  seien  noch  folgende  An- 
gaben aus  neuerer  Zeit  hinzugefügt. 

Der  Zusatz  von  Dextrin  und  Traubenzucker  zu  dem  Gemisch  von  Amylum 
und  Speichel  ändert  an  dem  Verlauf  des  Processes  nichts  [Paschutin  (12)],  über 
den  Einfluss  der  Maltose  liegen  keine  Angaben  vor.  Mineralsäuren  beeinträch- 
tigen nicht  allein  die  diastatische  Wirkung  des  Speichels,  sie  schädigen  auch  das 
Ferment  selbst.  Wurde  Speichel  zuerst  mit  Salzsäure  neutralisirt,  dann  soviel 
Salzsäure  hinzugesetzt,  dass  der  Gehalt  an  HCl  0*1  g-  betrug,  dann  10  Minuten 
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bei  37°  digerirt,  so  war  der  Speichel,  auch  neutralisirt,  unwirksam  geworden 
[Nylen  (13)].  Dass  auch  organische  Säure  — Essigsäure  und  Milchsäure  — 
hemmend  wirken  können,  ist  von  Hammarsten  (14)  angegeben.  E.  Salkowski 
(15)  fand  später,  dass  Weinsäure  sehr  viel  stärker  stört,  wie  Essigsäure:  während 
bei  Essigsäure  1 pro  Mille  nach  2 Stunden  kein  Amylum  mehr  nachweisbar  war, 
war  dieses  bei  Weinsäure  noch  nach  24  Stunden  der  Fall  und  es  hatten  sich 
in  dieser  Zeit  nur  Spuren  von  Zucker  gebildet.  Dieser  Befund  ist  von  Interesse 
mit  Rücksicht  auf  die  diätetische  Verwendung  der  Essigsäure.  Genauer  ver- 
folgt ist  die  Wirkung  der  organischen  Säuren  von  John  (ii).  Nach  ihm  ist  die 
Wirkung  des  Speichels  bei  3$  Propionsäure,  2*5#  Essigsäure,  1*2$  Buttersäure, 
Bernsteinsäure,  Valeriansäure,  0*5$  Aepfelsäure  und  Milchsäure,  0’  13$  Weinsäure 
und  Ameisensäure,  0*07#  Oxalsäure  aufgehoben.  Irgend  eine  gesetzmässige  Be- 
ziehung konnte  nicht  aufgefunden  werden. 

Eine  stark  störende  Wirkung  üben  nach  Maly  und  Emich  (16),  sowie  nach  Chittenden 
und  Cummins  (17)  die  Gallensäuren  aus:  0*2#  Taurocholsäure,  sowie  1$  Glycocholsäure  hielt 
die  Wirkung  völlig  auf,  jedoch  ist  die  Einwirkung  der  Gallensäure  zum  Theil  auf  ihre  Acidität 
zu  beziehen,  da  gallcnsaure  Salze  nur  sehr  geringen  Einfluss  zeigten.  Eine  störende  Wirkung 
auf  die  Fermentation  wurde  von  PLÜGGE  (18)  im  Gegensatz  zu  E.  Salkowski  (19)  auch  dem 
käuflichen  sogen.  Saccharin  (Gemisch  von  Anhydroorthosulfaminbenzoesäure  und  p-Sulfamin- 
benzoesäure)  zugeschrieben,  doch  zeigte  letzterer  (19,  14),  sowie  Loye  (21).  dass  es  sich  dabei  nicht 
um  spcci  fische  Wirkung  handelt,  sondern  lediglich  um  Säurewirkung.  Angaben  Uber  die  Wirkung 
zahlreicher  anderer  Körper,  sowie  über  den  Einfluss  der  Verdauung  haben  Chittenden  und 
Smith  (21),  Chittenden  und  Palnter  (22),  Chittenden  und  Hutchinson  (23)  gemacht;  be- 
mcrkcnswerth  ist  von  den  letzteren  Angaben  namentlich,  dass  O'OOOl  # Uranylnitrat  nur  noch 
eine  Spur  von  Fermentation  aufkommen  lässt. 

2.  Albumin  ist  als  Bestandtheil  des  normalen  Speichels  nicht  sicher  erwiesen. 
Nach  Hoppe-Seyler  (24)  »scheint  eine  Spur  in  der  Hitze  gerinnbaren  Albumin- 
stoffes im  Speichel  der  Menschen  und  Thiere  constant  zu  sein«.  Eine  deutliche 
Gerinnung  ist  aber  sehr  häufig  beim  Erhitzen  des  Speichels  zum  Sieden,  auch 
wenn  er  neutral  oder  schwach  sauer  reagirt,  nicht  wahrzunehmen,  und  die  sonst 
dafür  angeführten  Reactionen  — die  Biuretreaction,  die  MiLLON’sche  und  die 
Xanthoproteinreaction  — können  auch  von  dem  Gehalt  an  Mucin  abhängen.  Für 
die  letztere  kommt  auch  der  Gehalt  an  Epithelien  in  Betracht.  In  pathologischem 
Speichel  fand  Salkowski  (5)  nur  Spuren  von  Albumin,  dagegen  Vulpian  (25)  im 
Speichel  von  Nierenkranken  (nach  Einspritzung  von  Pilocarpin)  0*145  bis 
0*182  pro  Mille,  Pouchet  (26)  sogar,  gleichfalls  bei  Nierenkranken,  1*98  und 
2*51  pro  Mille  Eiweiss. 

3.  Mucin  ist  ein  constanter  Bestandtheil  des  gemischten  Speichels,  auch 
des  pathologischen  (5),  Angaben  über  die  Mengenverhältnisse  fehlen  jedoch. 
Das  Mucin  fällt  aus  dem  Speichel  bei  Essigsäurezusatz  aus. 

4.  Rhodanalkali  findet  sich  im  menschlichen  Speichel  wohl  regelmässig,  oft 
nur  in  sehr  geringen,  eben  durch  Reactionen  nachweisbaren  Spuren.  Für  die 
Anwesenheit  von  Rhodanverbindungen  liegen  ausser  den  am  Speichel  direkt  an- 
gestellten  Reactionen  noch  verschiedene  andere  Beweise  vor,  jedoch  ist  bisher 
die  Gegenwart  derselben  noch  nicht  durch  Analysen  bestätigt. 

Zum  Nachweis  wird  benutzt:  1.  Zusatz  von  verdünntem  Eisenchlorid  zu  dem  mit  einem 

Tropfen  Salzsäure  angesäuertem  Speichel:  Rothfärbung.  2.  Man  zieht  einen  mit  Guajaktinktnr 
getränkten,  dann  getrockneten  Streifen  schwedisches  Filtrirpapier  durch  eine  Kupfersulfatlösung 
1 : 2000  und  trägt  auf  denselben  einen  Tropfen  Speichel  auf : die  benetzte  Stelle  wird  augen- 
blicklich blau  [Böttger  (27)].  3.  Solera  (28)  empfiehlt  zum  Nachweis  die  durch  Rhodanalkali 
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bewirkte  Reduction  der  Jodsäure  zu  Jod.  4.  Colasanti  (29)  empfiehlt,  den  alkoholischen  Auszug 
vom  eingedampften  Speichel  zu  verdunsten  und  den  Rückstand  in  Wasser  zu  lösen.  Auf  Zusatz 
von  Kupfersulfat  zu  dieser  Lösung  tritt  Grllnfärbung  ein. 

Die  Quantität  des  Rhodans  bestimmte  J.  Munk  (30)  durch  Fällung  des  alko- 
holischen Auszugs  mit  Silbemitrat  und  Feststellung  des  Schwefelgehaltes  dieses 
Niederschlags  zu  0"014$  Rhodannatrium.  Bruylant(3i)  fand  nach  einer  colorime- 
trischen  Methode  in  45  Fällen  nur  Spuren  von  Schwefelcyanalkali,  bis  0’0698  Grm. 
im  Liter,  im  Mittel  0 0374  Grm.  Ueber  die  Entstehung  und  Bedeutung  der 
Sulfocyansäure  im  Speichel  ist  nichts  bekannt. 

5.  Ammoniak  resp.  Ammonsalz  ist  nach  Wurster  (32)  ein  constanter  Be- 
standteil des  Speichels  und  zwar  im  Mittel  0-136  pro  Mille. 

6.  Sehr  häufig  enthält  der  Speichel  auch  salpetrige  Säure  [P.  Griess  (33)], 
doch  soll  nach  Wurster  diese  erst  nachträglich  aus  dem  Ammoniak  durch  Oxy- 
dation hervorgehen.  Die  Oxydation  bewirkt  das  stets  im  Speichel  vorhandene 
Wasserstoffsuperoxyd. 

7.  Der  Gehalt  des  Speichels  an  Chloriden  steigt  nach  Heidenhain  bei  Zu- 
nahme der  Sekretion  (durch  Nervenreizung  oder  Pilocarpininjection)  und  zwar  nach 
Werther  (34)  bis  0'77  # Na  CI;  damit  stimmen  auch  die  Angaben  von  Langley 
und  Fletscher  (35)  überein.  Novi  (36)  constatirte  Zunahme  der  Chloride  bei 
Injection  von  Chlomatrium  in  die  Blutbahn. 

8.  Harnstoff  wurde  von  R.  Fleischer  (37)  im  normalen  Zustand  vermisst,  von 
Rabuteau  (38)  angegeben.  Dagegen  fand  Fleischer  im  Speichel  von  45  Nieren- 
kranken (nachdem  die  Sekretion  durch  Pilocarpininjection  angeregt  war),  37  Mal 
Harnstoff,  im  Maximum  jedoch  nur  0*3 — 0-4  Grm.  pro  Tag.  Ritter  (39)  giebt 
an,  im  Speichel  eines  Kranken,  der  nur  3 — 7 Grm.  pro  Tag  Harnstoff  durch  den 
Harn  entleerte,  4*1  Grm.  Harnstoff  gefunden  zu  haben.  Aeltere  Angaben  über 
den  Gehalt  des  Speichels  an  giftigen  Substanzen,  namentlich  die  von  Gautier  über 
einen  in  Alkohol  und  Wasser  löslichen,  auf  Vögel  giftig  wirkenden  Körper  im 
Speichel  konnte  Bujwid  (40)  nicht  bestätigen. 

Mancherlei  dem  Organismus  zugeführte  heterogene  Substanzen  gehen  in  den 
Speichel  über,  so  Jodkalium  (41),  Blei  (44). 

Die  quantitative  Zusammensetzung  des  gemischten  Mundspeichels  des  Menschen 
geht  aus  folgenden  Analysen  hervor  (43). 


Wasser 

I 

. 994-10 

n 

995T6 

m 

994-70 

Feste  Stoffe 

. 5*90 

4-84 

5-30 

Lösliche  organische  Substanz 

. 1-42 

1-34 

3-27 

Epithelien 

. 2*13 

1-62 

— 

Schwefelcyankalium  . . . 

. o-io 

0-06 

— 

Anorganische  Salze  . . . 

. 2-19 

1-82 

103 

Analyse  I.  rührt  von  Frerichs,  II.  von  C.  Schmidt  und  Jacubowitsch,  III.  von 
Herter  her.  Etwas  anders  gruppirt  sind  die  Ergebnisse  einer  neueren  Analyse 
von  Hammerbacher  (44). 


Wasser 99420 

Feste  Stoffe 5'80 

Epithelien  -h  Mucin  . . . 2’25 


Ptyalin  -h  Albumin  . . . 1*39 
Anorganische  Salze  . . . 2*2 1 
Rhodankalium 0’04 


Die  Uebereinstimmung  zwischen  den  verschiedenen  Analysen  ist,  wie  man 
sieht,  eine  ziemlich  nahe. 
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In  100  Thln.  der  Asche  fand  Hammerbacher: 


Schwefelsäure 6*35 

Phosphorsäure 18*85 

Chlor 18*35 


Kali 45*71 

Natron 9*59 

Kalk  (mit  Spuren  von  Eisenoxyd)  5*01 

Magnesia  0*16 

Hinsichtlich  der  einzelnen,  den  gemischten  Speichel  constituirenden  Sekrete 
mögen  folgende  kurze  Angaben  genügen: 

1.  Das  Sekret  der  Ohrspeicheldrüse  ( Parotis ) ist  bei  Thieren  und  Menschen 
durch  Einführung  einer  Canüle  in  den  Ausführungsgang  von  der  Mundhöhle  her 
leicht  zu  gewinnen. 

Der  Parotisspeichel  beim  Menschen  bildet  eine  bald  mehr  trübe,  bald  klare 
dünne,  nicht  fadenziehende,  eiweissfreie  Flüssigkeit.  Sie  reagirt  in  der  Regel  alka- 
lisch, kann  aber  auch  in  nüchternem  Zustand  neutral  oder  sauer  sein,  wenn  die 
Absonderung  gering  ist  [Astaschewsky  (45)].  Zum  Sieden  erhitzt,  trübt  sich  der 
Parotisspeichel,  die  Trübung  verschwindet  nicht  auf  leichten  Essigsäurezusatz, 
beruht  also  wohl  auf  Eiweissgehalt.  Die  diastatische  Wirkung  ist  ausgesprochen. 


Das  mit  allen  Cautelcn  gesammelte  Parotissekret  vom  Menschen  giebt  nach  R.  KÜLZ  (46) 
beim  Evacuiren  0f84 — 1*46  Vol.ß  O,  2‘37 — 3‘77  N,  2'31 — 4'652  COa;  nach  dem  Zusatz  von 
Phosphorsäure  erhält  man  noch  40-17  — 62*47  Vol. $ COa,  die  Quantität  der  Kohlensäure  hängt 
von  der  Alkalcscenz  ab.  Die  Alkalcscenz  wächst  nicht  nach  reichlicher  Nahrungsaufnahme, 
während  der  Ham  danach  schwächer  sauer  resp.  alkalisch  reagirt. 


2.  Das  Sekret  der  Unterkieferdrüse  (Submaxillaris)  konnte  Eckhard  (47) 
gleichfalls  durch  Einführung  einer  dünnen  Glasröhre  in  den  Ausführungsgang 
beim  Menschen  gewinnen.  Das  Sekret  ist  unmittelbar  nach  der  Entleerung 
wasserhell  und  dünnflüssig,  wird  später  viel  zäher  und  setzt  an  der  Luft  Flocken 
ab;  es  reagirt  alkalisch,  trübt  sich  beim  Kochen  und  wird  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  noch  trüber.  Es  ist  diastatisch  wirksam. 


Das  Subinaxillardrüscnsekret  des  Hundes  enthät  Mucin,  kein  Eiweiss.  Es  trübt  sich  beim 
Kochen,  auch  schon  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk.  Es  zeigt  keine 
oder  sehr  schwache  diastatische  Eigenschaften ; lässt  man  es  aber  einige  Tage  stehen,  so  nimmt 
es  saccharificirende  Eigenschaften  an. 

3-  Das  Sekret  der  Unterzungendrüse  (Sublingualis)  lässt  sich  beim  Menschen 
nur  tropfenweise  erhalten,  es  ist  nur  constatirt,  dass  es  stark  alkalisch  und  sehr 
zähe  ist. 

4.  Das  Sekret  der  Mundschleimhaut  selbst  haben  Bidder  und  Schmidt  zu 
erhalten  gesucht  durch  Unterbindung  sämmtlicher  Ausführungsgänge  der  Speichel- 
drüsen. Die  Quantität  der  Mundflüssigkeit  nimmt  dadurch  ausserordentlich  ab. 
Die  Mundschleimhaut  erscheint  trocken  und  trockene  Nahrungsmittel  können 
nur  schwierig  und  mit  Anstrengung  verschluckt  werden.  Der  Mundschleim 
reagirt  alkalisch,  enthält  9*98$  Trockensubstanz  und  zwar  6*13#  organische 
Substanz.  E.  Salkowski. 


Sprengstoffe.*)  Unter  Sprengstoffen  versteht  man  solche  mechanische  Ge- 
menge oder  einzelne  Substanzen  von  festem  oder  flüssigem  Aggregatzustande, 
welche  durch  äussere  Einflüsse  wie  Entzündung,  Erhitzung  oder  Stoss  momentan 
zerfallen  und  hierbei  ganz  oder  theilweise  in  gasförmigen  Zustand  übergehen.  Je 
nach  dem  Charakter  des  Sprengstoffes  ist  die  Quantität  und  Temperatur,  sowie 
die  zur  Entbindung  jener  Gase  erforderliche  Zeit  verschieden  und  damit  auch  die 
Wirkungsweise  des  betreffenden  Sprengstoffes,  welche  sich  entweder  als  eine  mehr 


*)  Die  Literaturangaben  für  diesen  Artikel  stehen  ausnahmsweise  am  Ende  desselben. 
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treibende,  wie  z.  B.  bei  den  verschiedenen  Pulvern  oder  in  der  Zertrümmerung  des 
widerstehenden  Mittels,  so  beim  Nitroglycerin  und  seinen  Verwandten,  äussert. 

Demgemäss  kann  man  die  Sprengstoffe  in  zwei  Gruppen  eintheilen:  weniger 
sprengk räftige  und  sehr  sprengkräftige  (brisante).  Es  liegt  aber  auf  der 
Hand,  dass  eine  strenge  Trennung  nach  diesen  Gruppen  nicht  durchführbar 
ist.  Wir  ziehen  es  deshalb  vor,  in  der  nachfolgenden  Abhandlung  einerseits  das 
Schwarzpulver  und  diesem  ähnliche  und  ähnlich  wirkende  Stoffe,  andererseits  das 
Nitroglycerin,  die  Nitrocellulose  und  diesen  verwandte  Körper,  also  die  sogen, 
brisanten  Sprengstoffe  zu  behandeln. 

I.  Gruppe  der  treibenden  Sprengstoffe  (Schwarzpulver  u.  s.  w.). 

Ueber  Erfinder  und  Zeit  der  Erfindung  des  Schiesspulvers  giebt  die  Geschichte 
keine  sicheren  Anhaltspunkte  (i),  wahrscheinlich  fällt  die  Erfindung  des  Schiess- 
pulvers in  eine  Zeit,  welche  unserer  jetzigen  Zeitrechnung  voranging.  Die  be- 
kannte Erzählung,  nach  welcher  ein  deutscher  Mönch,  Berthold  Schwarz,  ge- 
legentlich alchymistischer  Versuche  das  Schiesspulver  im  Jahre  1320  erfunden 
habe,  erwies  sich  als  nicht  stichhaltig.  Aber  auch  die  Annahme,  dass  die  Chinesen 
die  Erfinder  des  Schiesspulvers  seien,  kann  mit  Sicherheit  nicht  gemacht  werden. 
Sie  verwendeten  zwar  Salpeter  in  der  Feuerwerkerei  und  benutzten  Raketen  zur 
Vergrösserung  der  Wurfweite  ihrer  Pfeile.  Man  weiss  jedoch  nicht,  ob  ihnen 
die  explodirende  und  treibende  Wirkung,  also  die  charakteristischen  Eigenschaften 
des  Pulvers  bekannt  waren.  Zieht  man  letztere  in  Rücksicht,  so  dürfte  den 
Arabern  die  Erfindung  des  Schiesspulvers  etwa  in  den  ersten  Jahren  des  14.  Jahr- 
hunderts zuzuschreiben  sein.  Nach  einem  in  der  Petersburger  Bibliothek  befind- 
lichen, von  Renaud  und  FavE  aufgefundenen  arabischen  Manuskripte,  soll  in  eine 
hölzerne  Kanone  mit  Zündloch  ( Medfaa ) eine  Mischung  von  10  Thln.  Salpeter, 

2 Kohle  und  1^  Schwefel  gebracht  werden,  um  damit  eine  Kugel  zu  schleudern. 
In  Europa  scheint  das  Schiesspulver  erst  gleichzeitig  mit  seiner  Anwendung  für 
Geschütze  im  Kriege  zu  Anfang  des  14.  Jahrhunderts  bekannt  geworden  zu  sein. 
Seine  Verwendung  als  Sprengmittel  für  Zwecke  des  Bergbaues  datirt  sogar  erst 
aus  dem  17.  Jahrhundert.  Dass  die  Wirkung  des  Pulvers  auf  einer  Gasentwickelung 
beruhe,  sprach  zuerst  van  Helmont  (2)  gegen  die  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  aus, 
und  die  Gasentwickelung  beim  Abbrennen  von  Schiesspulver  untersuchten  gegen 
Ende  des  gleichen  Jahrhunderts  Boyle,  Bernoui.li,  Newton  u.  A. 

Glauber  beschreibt  in  seinen  Furnis  novis  philosophicis  (1648)  ein  Pulver, 
welches  »fulminiret«,  und  das  aus  1 Thl.  Salis  Tartari,  1^  Thln.  Sulphuris  und 

3 Thln.  Salis  Nitri  zusammengerieben  werden  soll.  Als  Schmelzpulver,  mit 
welchem  nach  ihm  Mineralien  und  Metalle  geschmolzen  werden  können,  empfiehlt 
er  eine  »Mixtur«  aus  1 Thl.  Sägespäne  von  Lindenholz,  2 Thln.  Schwefel  und 
9 Thln.  gereinigtem  und  getrocknetem  Salpeter.  Boyle  weiss  in  seiner  Schrift: 
>of  man’s  great  ignorance  of  the  uses  of  natural  things«  bereits  einen  Unterschied 
in  der  Art  der  Zündung  des  Pulvers  zu  machen.  Er  sagt,  wenn  man  das  Prä- 
parat von  unten  anzünde  (durch  allmähliches  Erhitzen  des  Gefässes),  so  detonire 
es,  von  oben  angezündet  detonire  es  aber  nicht  und  sei  es  zum  Schmelzen  der 
Metalle  brauchbar  (3). 

Unter  Schiesspulver  im  Allgemeinen  versteht  man  ein  mechanisches  Gemenge 
von  Kohle,  Schwefel  und  Salpeter,  welches  bei  seiner  Herstellung  gekörnt  worden 
ist.  Auf  eine  andere,  ältere  Anschauung  über  die  Natur  des  Schiesspulvers  von 
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von  Breithaupt  (4),  wonach  dasselbe  »eine  durch  chemische  und  elektrische 
Affinität  gebundene  homogene  Masse«  sei,  möge  nur  als  historische  Merkwürdig- 
keit hingewiesen  werden. 

Die  Menge  der  das  Pulver  zusammensetzenden  Bestandtheile  kann  schwanken 
innerhalb  gewisser  nicht  sehr  weit  auseinanderliegender  Grenzen,  welche  einer- 
seits durch  die  Art  der  Verwendung  des  Pulvers,  andererseits  durch  die  Rücksicht- 
nahme auf  die  vollständige  Verbrennung  und  grösstmögliche  Gasentwickelung 
gegeben  sind.  Das  Schiesspulver  setzt  sich  annähernd  zusammen  aus  2 Mol. 
Kaliumnitrat,  1 Mol.  Schwefel  und  3 Mol.  Kohle,  folglich  in  100  Thln.  aus 
74*84  Salpeter,  11*84  Schwefel  und  1 3* 32  Kohle,  und  damit  stimmen  auch  näherungs- 
weise die  Mischungsverhältnisse  der  Militär-Gewehrpulver  verschiedener  Länder: 


Deutsches 

Reich 

Russland 

England 

Frankreich0) 

Schweden 

Belgien 

Oesterreich 

Vereinigte 

Staaten 

Salpeter 

74 

75 

75 

74 

75 

75 

75*5 

76 

Schwefel 

10 

10 

10 

10*5 

10 

12-5 

10 

10 

Kohle 

16 

15 

15 

15*5 

15 

12-5 

14-5 

14 

Beim 

Pulver  für  Militärgewehre  legt  man 

naturgemäss  besonderen 

Werth  auf 

eine  möglichst  hohe  Triebkraft,  während  man  bei  Jagdpulver  das  Augenmerk  auf 
schnelle  Entzündlichkeit  richtet.  Deshalb  vermehrt  man  in  den  Sätzen  für  Jagd- 
pulver den  Gehalt  an  Salpeter,  auch  zieht  man  Rothkohle  der  Schwarzkohle  vor. 
In  nachstehender  Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  einiger  Jagdpulversorten  ge- 
geben: 


Salpeter 

Schwefel 

Kohle 

Graphit  u.  s.  w. 

Feuchtigkeit 

Deutsches  Jagdgulver 

78*5 

10 

1 1-5 

— 

— 

Französisches  Jagdpulver 

78 

12 

10 

— 

— 

Englisches  Jagdpulver  | 

77*04 

11*20 

11*80 

0-29 

035 

77*26 

9*40 

1096 

0*34 

0*24 

n j mit  Schwarzkohle 

78 

12 

10 

— 

— 

2 rt5]  mit  Rothkohle 

80 

14 

10 

— 

— 

Bedeutendere  Abweichungen  in  den  Mengenverhältnissen  der  Componenten 
treten  ein,  wenn  es  sich  um  die  Herstellung  von  Sprengpulver  handelt.  Spreng- 
pulver soll  bei  seiner  Entzündung  eine  möglichst  grosse  Menge  Gase  entwickeln; 
es  soll  aber  auch  zu  wesentlich  billigerem  Preise  hergestellt  werden  als  die  übrigen 
Pulversorten.  Diese  Anforderungen  suchte  man  zu  erfüllen,  indem  man  den  Ge- 
halt an  Salpeter  erniedrigte,  die  Menge  des  Schwefels  oder  der  Kohle  oder  beider 
erhöhte.  Die  folgende  Tabelle,  in  welcher  neuerdings  benutzte  Sprengpulversätze 
mitgetheilt  sind,  lässt  jene  Verhältnisse  erkennen: 

Deutscher  französischer  italienischer  Satz 


Salpeter 

66 

62 

70 

Schwefel 

12*5 

18 

18 

Kohle 

21*5 

20 

12 

In  Folge  des  geringen  Salpetergehaltes  brennen  diese  Pulversorten  langsam 
ab  und  den  gebildeten  Gasen  ist  dadurch  Gelegenheit  gegeben,  durch  Gesteins- 
ritzen zu  entweichen,  was  bedeutende  Kraftverluste  zur  Folge  hat.  Anderseits 
giebt  die  grosse  Menge  von  Kohle  Veranlassung  zu  unvollständiger  Verbrennung 

*)  Es  ist  dies  die  Mischung,  welche  in  Frankreich  1866  für  das  Chassepot-Gewehr  ein- 
geführt wurde.  Das  hieraus  hergestellte  Pulver  führt  die  Bezeichnung  poudre  modele  oder 
poudre  B. 
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und  Bildung  von  Kohlenoxyd,  wodurch  die  Triebkraft  herabgesetzt  wird.  Es  ist 
deswegen  der  Vorschlag  gemacht  worden,  Sprengpulversorten  mit  möglichst 
hohem  Salpetergehalt  herzustellen. 

Entzündlichkeit. 

Der  Entzündungspunkt  des  Schiesspulvers  liegt  hinreichend  hoch,  um  eine 
vollständig  gefahrlose  Handhabung  desselben  zu  gewährleisten.  Nach  den,  aller- 
dings schon  alten  Versuchen  von  Violette  (5)  liegen  die  Entzündungstemperaturen 
verschiedener  Pulversorten  wie  folgt: 

Entzündungstemperatur. 

Pulver  in  eckigen  Körnern  Pulverstaub 


1.  Sprengpulver 270°  265° 

2.  Kriegspulver 276°  266° 


3.  Feines  Jagdpulver  ....  280°  267° 

4.  Extra  feines  Jagdpulver  . . 320°  270° 

Pulverstaub  (Mehlpulver)  entzündet  sich  also  niedriger  wie  gekörntes  Pulver. 

Es  liegen  übrigens  noch  andere  Beobachtungen  über  den  Entzündungpunkt 

von  Schiesspulver  vor,  welche  von  den  Violette’ sehen  Resultaten  nicht  un- 
wesentlich differiren.  So  fand  Horsley  (6)  die  Entzündungstemperatur  eines 
Kanonenpulvers  zu  600°  F.  (315$°  C.),  während  Leigne  und  Champion  für 
Geschützpulver  die  Entzündungstemperatur  zu  295°,  diejenige  für  Jagdpulver  zu 
288°  angeben. 

Das  Schiesspulver  lässt  sich  durch  Stoss,  Schlag,  Temperaturerhöhung,  durch 
brennende  oder  glühende  Körper,  sowie  durch  den  elektrischen  Funken  oder 
Strom  zur  Entzündung  bringen.  Letztere  erfolgt  durch  Stoss  oder  Schlag  von 
Eisen  auf  Eisen,  Eisen  auf  Messing  oder  Messing  auf  Messing,  nicht  so  leicht 
von  Eisen  auf  Kupfer  oder  von  Kupfer  auf  Kupfer,  Bronze  auf  Kupfer  oder 
Bronze  auf  Holz.  Brennende  Körper  bewirken  nur  dann  rasche  Entzündung, 
wenn  sie  sehr  heiss  sind.  Eine  Gas-  oder  Spiritusflamme  entzündet  Pulver  erst, 
nachdem  sie  einige  Sekunden  darauf  eingewirkt  hat,  Schiessbaumwolle  kann  über 
Pulver  abgebrannt  werden,  ohne  dasselbe  zu  verändern,  weil  die  Verbrennung 
der  Schiessbaumwolle  so  rasch  vor  sich  geht,  dass  das  darunter  liegende  Pulver 
nicht  hinreichend  erwärmt  wird.  Feuerschwamm  bewirkt  die  Entzündung  des 
Pulvers  erst,  nachdem  er  zu  Kohle  verglimmt  ist.  Am  zweckmässigsten  bringt 
man  Pulver  durch  glühende  Körper  zur  Entzündung,  insbesondere  durch  ins 
Glühen  versetzte  Schliessungsdrähte  aus  Platin  oder  Eisen  in  elektrischen  Leitungen. 
Der  Funke  der  Elektrisirmaschine  oder  Leydener  Flasche  wirft  die  Pulverkörner 
nur  auseinander,  ohne  sie  zu  entzünden,  es  sei  denn,  dass  durch  Einschalten 
eines  schlechten  Leiters  (z.  B.  ein  nasser  Bindfaden)  die  Entladung  verlangsamt 
wird.  Handelt  es  sich  um  Entzündung  mehrerer  Pulverladungen  gleichzeitig,  so 
bedient  man  sich  kräftiger  Inductionsströme,  wie  sie  der  RiiUMKORFF’sche  Apparat 
liefert.  Häufig,  namentlich  bei  Sprengungen  unter  Wasser,  benutzt  man  zur  Ein- 
leitung der  Explosion  besondere  kleine,  mit  Knallquecksilber  geladene  Patronen, 
in  welche  die  ^.eitungsdrähte  geführt  sind.  Die  Drähte  werden  innerhalb  dieser 
Patronen  auf  2 Millim.  unterbrochen. 

Der  Grad  der  Entzündlichkeit  eines  Schiesspulvers  hängt  ausser  von  seiner 
Zusammensetzung  jedenfalls  auch  von  der  Dichtigkeit  und  Grösse  der  Pulver- 
kömer  und  der  Beschaffenheit  der  Kohle,  als  desjenigen  Körpers,  welcher  die 
Entzündung  einleitet,  ab;  je  weniger  stark  eine  Kohle  gebrannt  ist,  um  so  schneller 
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fängt  sie  Feuer.  Unter  gewöhnlichem  oder  erhöhtem  Luftdruck  geht  die  Ent- 
zündung des  Pulvers  unter  Explosion  vor  sich.  Die  Ansichten  gehen  aber  aus- 
einander, ob  es  vortheilhafter  ist,  die  Entzündung  einer  Ladung  von  unten  oder 
von  oben  (also  unmittelbar  hinter  dem  Geschoss)  zu  bewirken.  Das  letztgenannte 
Verfahren,  welchem  man  den  Vorzug  zuschreibt,  dass  ein  vollständiges  Abbrennen 
der  Pul  Verladung  erfolgt,  war  bekanntlich  bei  der  Patrone  des  Zlindnadelgewelires 
zur  Anwendung  gebracht.  Die  Patronen  der  neuen  Gewehre  sind  aber  wieder 
mit  Zündung  vom  Boden  der  Patrone  aus  versehen,  ungeachtet  des  Uebelstandes, 
dass  bei  der  Abgabe  des  Schusses  Pulver  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  unver- 
brannt weggeschleudert  wird.  Im  luftverdünnten  Raume  erfolgt  die  Entzündung 
des  Pulvers  schwerer  und  ohne  Explosion.  Nach  Bianchi  (8)  brennt  Pulver, 
welches  man  in  einem  Körbchen  aus  Platindraht  in  der  Luftleere  durch  den 
electrischen  Strom  erhitzt,  nur  langsam  ab.  Die  angewendete  Erhitzungstemperatur 
wird  von  Bianchi  zu  2000°  angegeben.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangten  Heeren 
(9)  und  Abel  (io).  Letzterer  fand,  dass,  wenn  kleine  Mengen  Pulver  im  Vacuum 
bei  15—51  Millim.  Druck  mit  einem  glühenden  Platindraht  berührt  werden,  die 
dem  Draht  zunächst  liegenden  Körner  unter  Entwickelung  von  Schwefeldämpfen 
schmelzen  und  sich  dann  erst  entzünden. 

Die  Verbrennung  des  Pulvers  geht  auch  vor  sich  in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff  oder  Kohlensäuregas  und  zwar  mit  derselben  Lebhaftigkeit  wie  in  der 
Luft.  Dagegen  soll  sich  Pulver  in  Wasserstoffgas  nicht  entzünden  lassen  (11). 

Verbrennungsgeschwindigkeit. 

Die  Verbrennungsgeschwindigkeit  ist  von  verschiedenen  Umständen  abhängig: 
zunächst  von  der  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien.  Enthält  der  Salpeter  hygro- 
skopische Chlorüre,  so  wird  die  Verbrennung  in  Folge  der  vom  Pulver  auf- 
genommenen Feuchtigkeit  verzögert;  anderseits  erhöht  eine  nicht  scharf  geglühte, 
also  wasserstoffreiche  Kohle  die  Intensität  der  Verbrennung.  Auch  die  Dar- 
stellungsmethode ist  von  Einfluss:  es  verbrennt  Walzmühlenpulver  rascher  als 
Tonnenpulver  und  dieses  wieder  schneller  als  Stampfmühlenpulver.  Die  Ver- 
brennungsgeschwindigkeit des  Pulvers  steht  ferner  im  umgekehrten  Verhältnis 
zum  spec.  Gew.,  abgerundetes  und  deshalb  dichteres  Pulver  verbrennt  also  lang- 
samer als  nicht  abgerundetes.  Bei  ungekörntem  Pulver  ist  die  Verbrennung 
weniger  rasch  als  bei  gekörntem,  weil  bei  ersterem  die  Zwischenräume  zwischen 
den  einzelnen  Theilchen  klein  sind  und  deshalb  das  Durchschlagen  der  Flamme 
sich  langsamer  vollzieht.  Eckiges  Pulver  entzündet  sich  schneller  und  verbrennt 
rascher  wie  rundes,  weil  es  in  Folge  seiner  Form  mehr  Angriffspunkte  für  die 
Flamme  bietet.  Auch  der  von  den  Pulvergasen  zu  überwindende  Widerstand, 
wie  dies  beim  Abfeuern  eines  scharfen  Schusses  der  Fall  ist,  beschleunigt  die 
Verbrennungsgeschwindigkeit,  weil  sich  der  Verbrennungsprocess  in  kleinerem 
Raume  vollzieht,  und  die  entwickelte  Wärme  die  Temperatur  der  gebildeten  Gase 
erhöht  (12).  Neuerdings  wird  angegeben,  dass  die  Vergasungsdauer  von  1 Kgrm. 
Pulver  Sekunde  betrage  (13). 

Verbrennungsprocess  und  Verbrennungprodukte. 

Mit  der  Untersuchung  der  bei  der  Explosion  des  Pulvers  auftretenden  Gase 
sowohl,  wie  auch  des  sich  bildenden  festen  Rückstandes  haben  sich  experimentell 
zuerst  Gay-Lussac  und  Chevreul  (14)  befasst,  doch  führten  ihre  Versuche  zu 
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widersprechenden  Ergebnissen.  Klareren  Einblick  in  die  bei  der  Verbrennung 
des  Pulvers  sich  abspielenden  Vorgänge  gewährte  die  Untersuchung  von  Bunsen 
und  Schischkoff  (15),  sowie  diejenige  von  Link.  Die  erstgenannten  Autoren 
untersuchten  ein  Jagdpulver,  Link  ein  württembergisches  Gewehrpulver  von  nach- 
stehender Zusammensetzung: 


Bunsen  u.  Schischkoff 

Link 

Jagdpulver 

Gewehrpulver 

Salpeter 

....  78-99 

74-70 

Schwefe] 

....  9-84 

12-45 

C . . 

. . . . 7*69 

9-05 

H . . 

....  0-41 

0-41 

Kohle  - 

O . . 

....  307 

2-78 

Asche  . 

. . . . Spur 

— 

Wasser 

0-60 

10000 

99-99 

L'Nl  VEKS1TY 

P^üforn^ 


k3so4 

k3co, 

KNO, 


Die  Umsetzung,  welche  dieses  Jagdpulver  beim  Abbrennen  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  erleidet,  drücken  Bunsen  und  Schischkoff  durch  folgendes 
Schema  aus: 

Giro. 

0-4227 
0-1264 
0*0372 
0-0327 
00286 
00213 
0-0073 
0-0030 
0-0014 
Cbcra. 


v 

> 


£ 

U 

o 


Salpeter 
Schwefel 
Kohle  C 
„ H 
..  O 


0-7899 

00984 

00796 

00041 

00307 


giebt 

ver- 

brannt 


Rückstand  und  Rauch  0-6806 


K0S0O. 


Gase (h3U 

zusammen  0 9946 


Zu  analogen  Resultaten  gelangte  auch  Link. 


s 

3Og  O 3 

(NH4)2C03 

k8s 

c 

KCNS 

s 

Gmi. 


CO«  0-2012  = 101-71 


N 

CO 

H 

SH5 

O 


0-0998  = 
0-0094  = 
0 0002  = 
0-0018  = 
00014  = 


i9-40 

7-49 

2-34 

1-16 

100 


Die  Resultate  dieser  Versuche  haben  jedoch  einen  unmittelbaren  Werth  für 
die  Praxis  nicht,  weil  die  Verbrennung  des  Pulvers  in  einer  Kugelglasröhre 
unter  gewöhnlichem  Drucke  vorgenommen  wurde,  während  beim  Abfeuern  von 
Gewehren  und  Geschützen  die  Verbrennung  stets  unter  hohem  Druck  erfolgt. 


Diesem  Umstand  haben  Karolyi  (16),  Vignotti  (17),  Craig  (18)  und  Fedo- 
row  (19)  bei  ihren  Versuchen  Rechnung  getragen,  und  insbesondere  die  Ver- 
suche des  Letzteren  führen  zu  anderen  Resultaten  und  werden  auch  anders  ge- 
deutet als  nach  Bunsen  und  Schischkoff.  Fedorow  bereitet  sich  den  Pulver- 
rückstand durch  Abfeuern  einer  in  eine  4 Fuss  lange  Glasröhre  eingefügten  Pistole 
und  durch  Abfeuem  einer  kupfernen  9 pfünder  Kanone. 


In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Pulverrückstandes 
mitgetheilt,  berechnet  auf  100  Thle.  Trockensubstanz. 
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Blindgeladen  mit  Kanonenschuss  mit  3 Pfd. 


0-75 

Grm. 

1*5  Grm. 

(russisch)  Ladung. 

k2so4  . . . 

48-25 

4 7*6 1 

40-83 

43-28 

1500 

15*15 

k2co3  . . . 

23-44 

24-13 

30-96 

31-90 

37-00 

36-20 

K2S203  . 

16-53 

17  03 

19-32 

17-74 

8-28 

7-44 

k2s  .... 

0-97 

0-54 

2-49 

1-67 

38-18 

39-55 

KNOj  . . . 

5-81 

5-66 

2-79 

1*73 

— 

— 

KCNS  . . . 

0-54 

0-54 

0-56 

0-56 

0-33 

033 

S 

0-38  \ 

4-49 

305 

( 0-22 

009 

009 

C 

4-08  / 

\ 2-90 

102 

Sand,  CuO  . . 

— 

— 

— 

— 

0-82 

0-22 

(NH4)2C03  . 

Spuren 

— 

— 

— 

— 

Diese  Analysenresultate  lassen  erkennen,  dass  bei  Vergrösserung  der  Ladung 
eine  vollständigere  Zersetzung  des  Pulvers  eintritt.  Je  höher  der  Druck  bei  der 
Explosion,  desto  weniger  unzersetztes  Pulver  (KNOj  + S + C),  befindet  sich  im 
Pulverrückstand  und  umsomehr  K2S  und  K2COa  enthält  derselbe.  Dagegen  ver- 
ringert sich  der  Gehalt  an  K2S04  und  K2Sa03.  In  gleichem  Sinne  wie  Er- 
höhung des  Druckes  wirkt  auch  eine  verlangsamte  Verbrennung,  wie  sie  z.  B. 
durch  Zusatz  von  Fetten  bewirkt  werden  kann. 

Fedorow  erklärt  sich  den  Vorgang  bei  der  Explosion  des  Pulvers  durch  die 
Annahme,  dass  sich  zuerst  der  Schwefel  entzündet,  wodurch  sich  Kaliumsulfat 
bildet.  Der  überschüssige  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil  der  Kohle  zu  Kohlen- 
säure, welche  mit  dem  Stickstoff  gasförmig  entweicht.  Die  überschüssige  Kohle 
reducirt  das  Sulfat  zu  K2S203,  K2C03,  C02  (oder  CO),  also  im  Sinne  folgender 
Gleichungen : 

1.  2KNOa  4-  S + C = K2S04  + N 4-  C02, 

2.  2K2S04  -+-  2C  = K2S2034-  K2C03  -t-  C02. 

Ist  das  Pulver  nicht  entsprechend  dem  Verhältniss  2KN034-S4-3C  zu- 
sammengesetzt, wie  das  z.  B.  bei  dem  von  Bunsf.n  und  Schischkoff  benutzten 
Jagdpulver  der  Fall  war,  so  bildet  sich  im  ersten  Stadium  der  Verbrennung  neben 
K2S04  auch  K2COs. 

Beim  Verbrennen  im  offenen  Rohre  gehen  nur  die  beiden  angegebenen 
Reactionen  (Gleichung  1 u.  2)  vor  sich,  vollzieht  sich  die  Verbrennung  dagegen 
unter  Druck,  so  wirkt  die  Kohle  noch  weiter  reducirend: 

3.  2KaS203-t-3C  = 3C024-2K2S4-2S. 

Der  freie  Schwefel  wirkt  dann  noch  auf  das  (nach  Gleichung  2)  gebildete 
Kaliumcarbonat  ein  und  zwar  wesentlich  nach  der  Gleichung: 

4.  4K2C03  4-  4 S = K2S04  — f-  3 K 2S  4-  4 C 02. 

Fedorow  stützt  seine  Anschauung  durch  folgende  Ueberlegung:  Aus  der 
Zusammensetzung  des  von  ihm  benutzten  Pulvers  ergiebt  sich,  dass  100  Thle. 
desselben  (nach  Gleichung  1)  67*9  Thle.  Rückstand  liefern  müssen,  welcher  be- 
steht aus  54’4  K2S04  -+-  8,  1 K2 C03  4-  5 4 C oder  in  Procenten:  80  K2S04 
4-  12K2C03  -i-  8C.  Es  wurden  aber  (nach  Columne  5 der  vorstehenden  Tabelle) 
nur  15{f  K2S04  gefunden,  es  waren  also  65$  des  Sulfates  zersetzt.  Gemäss 
Gleichung  2 entsteht  aber  auf  2 Mol.  K2S04  1 Mol.  K2C03.  Die  65  Thle. 
K2S04  entsprechen  also  25‘8  Thln.  K2C03;  die  Gesammtmenge  Kaliumcarbonat 
beträgt  deshalb  25*8  4-  1 2 = 37*8,  während  der  direkte  Versuch  37 ’0  ergab.  In 
gleicher  Weise  lassen  sich  auch  die  übrigen  in  der  Tabelle  aufgeftihrten  Analysen- 
resultate interpretiren. 
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Wärmeentwicklung  bei  der  Pulverexplosion. 

Genaue  Messungen  über  die  Verbrennungstemperatur  des  Pulvers  liegen  noch 
nicht  vor.  Bunsen  berechnet  die  Verbrennungstemperatur  des  von  ihm  unter- 

iv 

suchten  Jagdpulvers  aus  dem  Quotienten  — , worin  w die  bei  Verbrennung  einer 

bestimmten  Menge  Pulver  auftretende  Wärmemenge  und  s die  specifische  Wärme 
der  Verbrennungsprodukte  des  Pulvers  bedeutet.  Aus  seinen  Versuchen  ergab 
sich  als  wirkliche  Verbrennungswärme  des  Pulvers  6I9‘5°  und  für  s der  Werth 
0 207.  Demnach  ist  die  Verbrennungstemperatur  jenes  Pulvers  beim  Abbrennen 
in  freier  Luft  2993°.  Verbrennt  das  Pulver  im  geschlossenen  Raume,  so  nimmt 
s den  Werth  0'185  an  und  demgemäss  steigt  die  Verbrennungstemperatur  auf 
3340°. 

Berthelot  (20)  hat  ebenfalls  versucht,  die  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers 
auftretende  Wärmemenge  zu  berechnen.  Er  legt  drei  Pulversorten  von  bekannter 
Zusammensetzung  seinen  Berechnungen  zu  Grunde,  ein  Kriegs-,  ein  Jagd-  und 
ein  Sprengpulver.  Das  Kriegspulver  besteht  nach  Berthelot  aus  78’8  Salpeter, 
1 2*85  Schwefel  und  8-55  Kohle,  und  der  Vorgang  bei  seiner  Verbrennung  soll 
sich  durch  folgende  chemische  Gleichung  versinnbildlichen  lassen: 

8KNO,  + 6-5S+  15C  = 4K2S04  4-  275K2C034-  P25KaS  4-  8N2 

4-  lP5COa  4-0  75CO. 

Danach  liefert  1 Kgrm.  dieses  Pulvers  bei  der  Verbrennung  622500  Cal. 
und  225  Liter  Gase.  Nimmt  man  an,  dass  sofort  nach  der  Verbrennung  alle 
Verbrennungsprodukte  gasförmig  sind,  so  erhöht  sich  das  Gesammtgasvolumen 
auf  314  Liter. 

Das  Jagdpulver  hat  die  Zusammensetzung  81 '9  Kalisalpeter,  10  9 Schwefel 
und  7‘9  Kohle.  Die  Zersetzung  wird  ausgedrückt  durch: 

8KNO3H-6S  4-  13C  = 5K2S044-2K2C03  4- K2S  4- 8N  4-  11C03. 

Es  berechnen  sich  für  dieses  Pulver  bei  seiner  Verbrennung  644000  Cal. 
und  216  Liter  bezw.  bei  angenommener  Vergasung  sämmtlicher  Verbrennungs- 
produkte 306  Liter  Gas. 

Ein  Sprengpulver  von  der  Zusammensetzung  65  Salpeter,  20  Schwefel, 
15  Kohle  setzte  sich  in  die  Produkte: 

KN034-2S4-  4C  = 2C024-2C04-  K2S  4-  N2, 
um  und  liefert  380000  Cal.,  sowie  355  bezw.  426  Liter  Gas 

Verbrennt  ein  Spreng-Pulver,  welches  besteht  aus  64  5 Salpeter,  10  5 Schwefel 
und  24  0 Kohlenstoß*  also  ein  Pulver  mit  überschüssigem  Kohlenstoß,  so  findet 
folgende  Umsetzung  statt: 

K N03  4-  S 4-  6C  = 6CO  4-  K2S  4-  N2 ; 
es  werden  429400  Cal.  entwickelt  und  510  resp.  583  Liter  Gas  gebildet. 

Berthelot  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  Kriegs-  und  Jagdpulver  in  Hin- 
sicht auf  Leistung  mechanischer  Arbeit  den  anderen  Pulversorten  weit  voran- 
stehen, insonderheit  dann,  wenn  das  Pulver  in  einem  Raum  verbrennt,  den  es 
vollständig  erfüllt,  wie  bei  Sprengladungen  und  Sprenggeschossen.  Wesentlich 
complicirter  gestalten  sich  aber  die  Verhältnisse,  wenn  die  Uebertragung  der 
lebendigen  Kraft  nach  und  nach  und  während  der  Entbindung  stattfindet,  wie 
z.  B.  bei  Abgabe  eines  scharfen  Schusses,  weil  hierbei  Dissociationserscheinungen 
mit  zur  Geltung  kommen.  Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  Berthelot’s 
Zersetzungsgleichungen  und  die  daran  geknüpften  Berechnungen  durchaus  nicht 
einwurfslrei  sind;  J.  Thomsen  (21)  bezeichnet  dieselben  als  geradezu  falsch. 
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Als  Maass  für  die  beim  Abbrennen  verschiedener  zu  vergleichenden  Pulver- 
sorten geleistete  Arbeit  kann  das  Produkt  aus  den  entwickelten  Gas-  und  Wärme- 
mengen benutzt  werden.  Nach  J.  Franzl  (22)  liefert  1 Kgrm.  Schwarzpulver  in 
einem  Würfel  von  100  Millim.  Kantenlänge  beim  Abbrennen  in  T ^ Sekunde  eine 
Arbeit  von  über  200000  Meter-Kgrm. 

DEBUs’sche  Arbeiten. 

Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Erkenntniss  der  sich  bei  der  Explosion 
des  Pulvers  abspielenden  Vorgänge  ist  durch  die  Arbeiten  von  Debus  (23)  ge- 
macht worden.  Die  Ergebnisse  seiner  Versuche  lassen  sich  wie  folgt  zusammen- 
fassen: Von  Noble  und  Abel  (24)  wurden  4 Pulversorten  aus  der  Fabrik  von 

Wai.tham  Abbey  und  zwar  ein  sogen.  Kieselpulver  ( Pebble  Pounire),  ein  grobkörniges 
Pulver  für  gezogene  Kanonen,  ein  feinkörniges  Kriegspulver  und  ein  feinkörniges 
Büchsenpulver  analysirt  und  deren  Verbrennungsprodukte  untersucht.  Die  Ver- 
brennung erfolgte  in  starkwandigen  Stahlcylindem,  w'elche  1 bezw.  0’5  Kgrm. 
Pulver  fassen  konnten.  In  den  luftdicht  verschlossenen  Cylindern  wurde  die 
Explosion  durch  den  elektrischen  Funken  bewirkt.  Die  mittlere  Zusammen- 
setzung dieser  Pulver  lässt  sich  durch  die  Formel  16KN03  -+-  21’18C  -+-  6*63S 
ausdrücken  und  die  Verbrennung  im  Noble- AßEL’schen  Apparate  erfolgt  nach 
der  Gleichung: 

16KN03  + 21C  + 5S  = 5K2C03-FK2S04  + 2K2S2-h  13C02  -b  3 CO  -t-  8N2. 

Der  Rest  des  Schwefels  (1*63  At.)  verbindet  sich  theilweise  mit  dem  Wasser- 
stoff der  Kohle,  theilweise  mit  dem  Eisen  des  Apparates.  Die  gebräuchlichen 
Militär-  und  Jagdpulver  enthalten  auf  16  Mol.  Salpeter  13—22  At.  Kohlenstoff 
und  6 — 8’4  At.  Schwefel.  Die  Verbrennungsprodukte  eines  aus  Salpeter,  reinem 
Kohlenstoff  und  Schwefel  zusammengesetzten  Pulvers  sind  also  kohlensaures  und 
schwefelsaures  Kali,  zweifach  Schwefelkalium,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und 
Stickstoff.  Die  relativen  Mengen  dieser  Verbrennungsprodukte  sind  nur  von  der 
Zusammensetzung  des  Pulvers,  aber  nicht  von  dem  während  der  Verbrennung 
herrschenden  Drucke  abhängig.  Auch  die  Art  der  Verbrennungsprodukte  hängt, 
wie  schon  Karolyi  (25)  ausgesprochen,  und  wie  es  die  Versuche  von  Noble  und 
Abel  bestätigten,  nicht  vom  Drucke,  sondern  nur  von  der  Zusammensetzung  des 
Pulvers  ab.  Waren  doch  Druckunterschiede  von  1*3 — 27  Tonnen  (1  Tonne 
= 1016  Kgrm.)  auf  den  Quadratzoll  (1  Zoll  engl.  = 25*9  Millim.)  ohne  bemerk- 
baren Einfluss  auf  die  Qualität  der  Verbrennungsprodukte  geblieben.  Auch  die 
gewöhnlichen  Jagd-  und  Militärpulver  liefern  in  der  Hauptsache  die  nämlichen 
Verbrennungsprodukte,  nur  bleibt  zu  berücksichtigen,  dass  die  bei  ihrer  Herstellung 
verwendete  Kohle  ausser  Kohlenstoff  auch  noch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ent- 
hält. Es  bildet  sich  deshalb  bei  der  Verbrennung  des  Pulvers  auch  Wasserdampf. 
Enthält  nun  ein  Pulver  einen  Ueberschuss  an  Kohlenstoff,  also  mehr  als  durch 
den  Sauerstoff  der  Kohle  zu  Kohlensäure  oxydirt  werden  kann,  so  zerlegt  der- 
selbe die  in  der  Kohle  enthaltene  Feuchtigkeit,  sowie  das  bei  der  Verbrennung 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gebildete  Wasser,  und  die  Verbrennungsgase  ent- 
halten relativ  grosse  Mengen  von  Kohlenoxyd,  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff. 

Nach  Debus  setzt  sich  die  Pulververbrennung  aus  zwei  verschiedenen,  hinter- 
einander verlaufenden  Processen  zusammen:  einem  Oxydationsprocess, 

während  dessen  schwefelsaures  und  kohlensaures  Kali,  Kohlensäure,  Stickstoff 
und  vielleicht  auch  Kohlenoxyd  gebildet  wird,  und  einem  Reductionsprocess 
bei  welchem  unveränderter  Kohlenstoff  reducirend  auf  das  beim  Oxydationsvorgang 
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gebildete  Kaliumsulfat  und  freier  Schwefel  zersetzend  auf  das  Kaliumcarbonat 
einwirkt.  Während  dieses  zweiten  Verbrennungsstadiums  bildet  sich  also  das 
Kaliumbisulfid.  Der  zuerst  verlaufende  Oxydationsprocess  tritt  im  Augenblick 
nach  der  Entzündung  ein  und  ist  als  eigentliche  Explosion  des  Pulvers  auf- 
zufassen. Die  Pulverbrennung  erreicht  mit  ihm  ihr  Ende,  wenn,  wie  z.  B.  beim 
Platzen  einer  Bombe,  in  Folge  der  Zerstreuung  der  Verbrennungsprodukte  diese 
nicht  mehr  auf  einander  wirken  können.  Dieses  erste  Stadium  der  Pulver* 
Verbrennung  verläuft  auch  bei  Schiesspulvern  von  relativ  sehr  verschiedener  Zu- 
sammensetzung nach  der  Gleichung 

10KNO34-  8C-+-  3S  = 2K2C034-  3K3S04  -+-  GC024-  5N2 
oder  unter  der  Annahme,  dass  sich  zugleich  auch  Kohlenoxyd  bildet: 

I6KNO3+  13C  + 5S  = 3K2C034-5K2S044-9C024-C0  4-8N2. 

ln  beiden  Gleichungen  stehen  Pulverbestandtheile  und  Verbrennungsprodukte 
nahe  in  demselben  Verhältniss. 

Anders  gestaltet  sich  die  Sachlage,  wenn,  wie  in  einem  Geschütz-  oder  Ge- 
wehrlauf, die  nach  obigen  Gleichungen  gebildeten  Verbrennungsprodukte  in  der 
Glühhitze  in  Berührung  mit  überschüssigem  Kohlenstoff  und  Schwefel  bleiben: 
es  findet  ein  Reductionsprocess  statt.  Die  Gase  dehnen  sich  aus  und  bewegen 
das  Geschoss;  sie  verrichten  also  Arbeit  und  vermindern  dadurch  ihre  Spannkraft 
Durch  die  sich  bei  der  Einwirkung  des  Schwefels  auf  das  Kaliumcarbonat  und 
der  Kohle  auf  das  Sulfat  entwickelnde  Kohlensäure  wird  jedoch  dieser  Verlust 
an  Spannkraft,  wenigstens  zum  grossen  Theil,  infolge  Vergrösserung  des  Gas- 
volumens wieder  ausgeglichen  und  dadurch  zu  rascher  Abfall  des  Druckes  während 
der  Bewegung  der  Kugel  im  Laufe  verhindert.  Dieser  Reductionsprocess  ver- 
mittelt also  die  Umsetzung  der  Wärme  der  festen  Verbrennungsprodukte  in 
Energie  der  Gasmoleküle.  Der  Kohlenstoff  könnte,  wenn  in  nicht  zu  grossem 
Ueberschusse  vorhanden,  und  wenn  das  Rohr  nicht  zu  kurz  wäre,  durch  den 
Sauerstoff  des  Kaliumsulfates  vollständig  verbrannt  werden.  In  der  Praxis  wird 
indessen  der  Reductionsprocess  selten  zu  völligem  Abschluss  gelangen,  weil  die 
Kugel  den  Lauf  verlassen  hat,  ehe  diese  verhältnissmässig  langsam  sich  vollziehen- 
den Umsetzungen  ihr  Ende  erreicht  haben.  Der  Reductionsvorgang  im  zweiten 
Akte  der  Pulververbrennung  lässt  sich  folgendermassen  formuliren: 

4KjS04  -+-  7C  = 2K2C03  4-  2K2S3  4-  5C03,  und 
4K2C03  4-  7S  = K3S04  4-  3K3S3  4-  4C02. 

Ausserdem  muss  die  Möglichkeit  in  Betracht  gezogen  werden,  dass  in  Folge 
von  Dissociation  freier  Sauerstoff  auftritt  und  oxydirend  auf  das  Kaliumbisulfid 
wirkt.  Diesem  sich  ebenfalls  während  des  zweiten  Stadiums  der  Verbrennung 
vollziehenden  Vorgänge  kann  durch  die  Gleichung 

K3C03  4-  K2S2  4-  07  = 2K3S04  4-  C02 
Ausdruck  gegeben  werden.  Die  Entstehung  des  Kohlenoxyds  kann,  abgesehen 
von  der  durch  überschüssigen  Kohlenstoff  erfolgten  Zerlegung  von  Wasserdampf, 
mit  Hilfe  einer  sekundären  Reaction  — Reduction  von  Kohlensäure  durch 
Kohlenstoff  oder  Schwefelkalium  — erklärt  und  jenes  Gas  demnach  als  Neben- 
produkt betrachtet  werden. 

Die  Bildung  der  Hauptprodukte  bei  der  Pulverexplosion  findet  ihre  Er- 
läuterung durch  die  drei  einfachen  Reactionen: 

4KN03  4-  5C  = 2K3C03  4-  3COa  4-  2N2 
2KN03  + C + S = k3so4  4-  C02  4-  N2 
2KN03  4-  3C  4-  2S  = K2S2  4-  3C02  4-  N2. 
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Bezeichnet  man  nach  dem  Vorschläge  von  Debus  in  diesen  Gleichungen 
4KNO3-+-  5C  mit  P,  2KNOs-h  C+-S  mit  Q und  den  Ausdruck  2KNOa 
-+-  3C  -+-  2S  mit  R,  so  lassen  sich  alle  Sorten  Schiesspulver  von  rationeller  Zu- 
sammensetzung als  Mischungen  der  Sätze  P,  Q und  R in  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen betrachten  und  die  Eigenschaften  der  Pulver  von  den  Eigenschaften 
dieser  3 Sätze  ableiten.  Die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  setzt  sich  also  zu- 
sammen aus  der  Verbrennung  der  drei  in  ihm  angenommenen  Sätze. 

Nimmt  man  ein  Pulver  an,  welches  aus  16  Mol.  Salpeter,  j-Atomen  Kohlen- 
stoff und  s-Atomen  Schwefel  besteht,  so  kann  das  bei  der  Verbrennung  ent- 
wickelte Gasvolumen  nach  der  Gleichung 

F=160+ä0j>  + 16«ln90 

14 

berechnet  werden. 

Unter  Zugrundelegung  des  Grammgewichtes  giebt  dann  Fan,  wie  viel  Cbcm. 
Gas  eine  Pulvermenge  obiger  Zusammensetzung  bei  der  Verbrennung  entwickelt 
Die  Wärmemenge,  welche  erzeugt  wird,  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

IV  = 1827154  — 16925 jv  — 8788  2, 

worin  IV  die  Zahl  der  Calorien  angiebt,  welche  von  einem  Pulver  vorstehender 
Zusammensetzung  entwickelt  werden. 

Gesetzt  z.  B.,  man  habe  ein  Pulver,  welches  besteht  aus 


16KNO,  4-  20-7C  H-  6-8S  = 2082  Grm., 


so  ist  V = 


160  -+-  20-20-7  -+-  16-6-8 
14 


11190  = 545736  Cbcm. 


Dieses  Gasvolumen  wird  von  2082  Grm.  Pulver  entwickelt,  also  von  1 Grm. 
545736 

iöit  = 262  Cbcm- 

Für  die  Wärmemenge  ergiebt  sich 

1-287154  — 16925-20-7  — 8788-6  8 = 1417048  Cal., 


folglich,  da  diese  Wärmemenge  wiederum  von  2082  Grm.  Pulver  gebildet  wird,  für 


1 


Grm.  = 


1417048 

2082 


= 680-6 


Cal. 


Allgemein  lässt  sich  hieraus  schliessen,  dass  in  jedem  Pulver  mit  dem 
Kohlenstoff  und  Schwefel  die  Gasmenge  zu-  und  die  Wärmemenge  abnimmt. 

Für  die  Sätze  P,  Q und  R ergeben  sich  nun  folgende  Gas-  und  Wärme- 
mengen unter  Zugrundelegung  je  von  1 Grm.  dieser  Sätze: 


Gas  in  Cbcm.  Wärmemenge  in  Cal.  Produkt  von  Gas-  und  Wärmemengen 

P ....  241  802  193442 

Q . . . . 181-9  823-9  149867 

R . . . . 296-4  529-94  157092 


Das  Produkt  von  Gas-  und  Wärmemenge  ist  der  Leistungsfähigkeit  des 
Pulvers  proportional.  Q entspricht  die  kleinste  Gas-  und  grösste  Wärmemenge, 
R die  grösste  Gas-  und  kleinste  Wärmemenge.  Die  Leistungsfähigkeit  von  1 Grm 
jeder  der  Sätze  steht  im  Verhältniss  der  Zahlen 

Q : R : P = Q : R : P 

149867:157092:193442  = 100:104-8:129, 
woraus  folgt,  dass  eine  Pulversorte  bei  Vergleichung  gleicher  Gewichte  eine 
um  so  grössere  Energie  besitzen  wird,  je  mehr  sie  von  dem  Satze  P enthält. 
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Eine  interessante  Uebersicht  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  (ausgedrückt 
durch  die  Sätze  P,  Q und  R),  sowie  bezüglich  ihrer  Energie  giebt  die  folgende 


Tabelle: 


Zusammensetzung 

Bezeichnung  des  Pulvers  — . 

P Q R 

Preussisches  Kriegspulver 2 3 . 

Russisches  Kriegspulver 2 13. 

Oesterreichisches  Kriegspulver  ....2  4 4. 

Französisches  Kriegspulver 2 5 4. 

Schweizer  Satz 223. 


Deutsches  und  französisches  Jagdpulver  .2  5 2. 

Französisches  Sprengpulver 0 0 1 


Relative  Energie 
von  1 Grm. 

. 179358 

. 177030 

. 171600 

. 171340 

. 175100 

. 171300 

. 157092 


Der  Satz  Q verbrennt  schneller  als  wie  Satz  P oder  R;  demgemäss  leistet 
er  seine  Arbeit  in  kürzerer  Zeit,  wirkt  aber  mehr  stossartig  und  greift  desshalb 
das  Metall  der  Geschütze  auf  mechanischem  Wege  mehr  an,  als  die  beiden 
anderen  Sätze.  Der  verhältnissmässighohe  Schwefelgehalt  von  R hat  zur  Folge, 
dass  dieser  Satz  das  Metall  der  Geschütze  chemisch  mehr  angreift.  Der  Satz  R 
erscheint  pecuniär  dann  sehr  vortheilhaft,  wenn  der  Preis  des  Schwefels  weniger 
als  | von  dem  des  Salpeters  beträgt.  Er  ist  zum  Sprengen  zu  empfehlen,  wo  sein 
hoher  Schwefelgehalt  nicht  schädlich  wirkt.  Nach  Debus  steht  diese  theoretische 
Folgerung  in  Uebereinstimmung  mit  einer  mehrere  hundert  Jahre  alten  Erfahrung. 
In  Frankreich  werden  zwei  Sprengpulversorten  fabricirt,  die  eine,  welche  einen 
Ueberschuss  an  Kohle  und  Schwefel  hat,  ist  zur  Ausfuhr  bestimmt,  die  andere 
hat  die  Zusammensetzung  von  Satz  R und  wird  im  Lande  verbraucht. 

Es  ist  im  Vorstehenden  erwähnt  worden,  dass  die  Energie  eines  Pulvers  um 
so  grösser  ist,  je  mehr  dasselbe  von  dem  Satze  P enthält.  Dies  legt  die  Frage 
nahe,  warum  man  überhaupt  Mischungen  der  Sätze  P,  Q und  R als  Schiess- 
pulver verwendet  und  nicht  den  Satz  P allein.  Nach  Debus  liegt  der  Grund 
hierlür  darin,  dass  der  Satz  P keinen  Schwefel  enthält.  Der  Schwefel  vermittelt 
aber  die  Entzündung  des  Schiesspulvers  und  beschleunigt  dessen  Verbrennung, 
der  brennende  Schwefel  erhitzt  das  Gemisch  von  Salpeter  und  Kohle  auf  die 
Reactionstemperatur.  Eine  Mischung  von  Kohle  und  Salpeter  ist  weniger  leicht 
entzündlich  als  eine  solche,  die  neben  diesen  beiden  Substanzen  noch  Schwefel 
enthält.  Die  Rolle,  welche  der  Schwefel  bei  der  Entzündung  des  Pulvers  spielt, 
erklärt  auch,  warum  Pulver,  im  luftleeren  Raum  erhitzt,  nicht  explodirt.  Der 
Schwefel  schmilzt  und  verdampft  im  Vacuum,  die  von  aussen  zugeführte  Wärme 
wird  zum  grössten  Theil  hierzu  verbraucht.  Der  Schwefel  kann  sich  im  luft- 
leeren Raum  nicht  entzünden  und  desshalb  erreichen  Salpeter  und  Kohle  die 
Reactionstemperatur  nicht.  Indem  die  Schwefelflamme  sich  zwischen  den  Pulver- 
kömem  verbreitet  und  an  allen  Stellen  der  Pulvermasse  fast  gleichzeitig  die 
Verbrennung  einleitet,  wird  die  Explosion  bewirkt.  Unter  hohem  Druck  wird 
die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  beschleunigt;  je  grösser  der  Druck,  desto 
dichter  und  heisser  und  damit  auch  um  so  wirksamer  wird  die  Schwefelflamme. 

Auch  die  Dauer  der  Verbrennung  einer  Mischung  von  Kohle  und  Salpeter 
wird  durch  Zusatz  von  Schwefel  verringert.  Der  Versuch  lehrt,  dass,  wenn  man 
dem  Pulver  durch  Schwefelkohlenstoff  den  Schwefel  entzieht,  dieses  entschwefelte 
Pulver  sehr  viel  langsamer  verbrennt,  als  das  schwefelhaltige  von  im  übrigen 
gleicher  Zusammensetzung. 

Es  bleibt  aber  zu  berücksichtigen,  dass  mit  zunehmendem  Schwefelgehalt 
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die  Energie  des  Pulvers  abnimmt;  man  wird  sich  desshalb  bestreben,  die 
Schwefelmenge  so  klein  wie  möglich  zu  bemessen.  In  den  besten  Pulversorten 
schwankt  der  Schwefelgehalt  zwischen  5 und  9 Atomen  auf  16  Mol.  Salpeter. 

Zu  den  schwefelarmen  Pulvern  gehört  auch  das  sogen.  HEiDEMANN’sche 
Cacaopulver  (26),  welches  aus  etwa  79  Thln.  Salpeter,  18  Thln.  Kohle  und 
nur  3 Thln.  Schwefel  besteht.  Dieses  Präparat  ist  also  wesentlich  schwefelärmer 
als  die  gewöhnlichen  Pulversorten.  Bei  der  Herstellung  dieses  Pulvers  war  ver- 
muthlich  der  Gedanke  maassgebend,  die  Entzündlichkeit  zu  verringern  und  das 
Pulver  dadurch  für  schwere  Geschütze  verwendbar  zu  machen.  Dieses  Ziel  hat 
man  erreicht,  denn  man  muss  vor  das  Cacaopulver  in  den  Geschützen  eine 
Schicht  gewöhnliches  Schiesspulver  legen,  um  es  zur  Entzündung  zu  bringen. 
Einmal  entzündet,  soll  es  gleichmässiger,  vollständiger  und  mit  grösserer  Energie- 
entwicklung verbrennen  als  die  gewöhnlichen  Pulversorten.  Das  sogen.  Cacao- 
pulver enthält  an  Stelle  von  Kohle  Stroh  (also  Cellulose).  Das  Stroh  wird  erhitzt, 
bis  es  chokoladebraune  Farbe  angenommen  hat  und  besteht  in  diesem  Zustande 
aus  rund  50#  Kohlenstoff  und  50#  Sauer-  und  Wasserstoff,  im  Verhältnis  wie  sie 
im  Wasser  vorhanden  sind.  Es  hat  mehr  Aehniichkeit  mit  Lignit  als  mit  Holz- 
kohle. Das  Cacaopulver  ist  von  hellbrauner  Farbe  und  erhielt  daher  seinen  Namen. 
Das  Cacaopulver  verbrennt  wie  das  gewöhnliche  Schiesspulver,  insofern  der 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  der  Cellulose  bei  der  Verbrennung  als  Wasser  abge- 
schieden werden  und  die  Kohle  mit  dem  Salpeter  und  Schwefel  in  gewöhnlicher 
Weise  sich  umsetzt.  Doch  sind  Kohle,  Schwefel  und  Salpeter  in  solchem  Ver- 
hältnis vorhanden,  dass  sich  kein  Schwefelkalium  bilden  kann.  1 Grm.  dieses 
Pulvers,  für  das  sich  die  Formel  16KN034-  17'6C  4-  T6S  berechnet,  liefert 
bei  der  Verbrennung  228‘8  Cbcm.  Gas  und  806  Cal.,  demgemäss  ist  seine  relative 
Energie  184412,  also  grösser  wie  diejenigen  der  gewöhnlichen  Schwarzpulver. 
Es  sei  übrigens  betont,  dass  dieses  Pulver,  um  seine  volle  Energie  zu  entwickeln, 
2 — 3 # Feuchtigkeit  enthalten  muss.  Sieht  man  von  dem  Sauerstoff-  und  Wasser- 
stoffgehalt ab,  so  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des  Cacaopulvers  durch  das 
Schema  2 P 4-  Q ausdrücken.  Diese  Zusammensetzung  erklärt  nach  dem  Ge- 
sagten ohne  Weiteres  die  grosse  Energie  dieses  Pulvers. 


Nach  Debus  lassen  sich  die  quantitativen  Beziehungen  zwischen  den  Be- 
standteilen und  den  bei  vollständiger  Verbrennung  des  Pulvers  sich  bildenden 
Produkten  durch  eine  Gleichung  ausdrücken.  Werden  mit  x,y  und  2 positive 
Zahlen  und  mit  a die  Anzahl  der  Moleküle  Kohlenoxyd,  welche  bei  der  Ver- 
brennung einer  aus  x Molekülen  Salpeter,  y Atomen  Kohlenstoff  und  2 Atomen 
Schwefel  bestehenden  Pulvers  sich  bilden , bezeichnet,  so  besteht  folgende 
Relation : 


xKN 03  -+->>C  4-  2S 


4-8^  — I62  — 4a)KaCOa 
4-  ^(20*  — 1 6y  4-  42  4-  8a)KaS04 
4-  ^ ( — 10*  4-  8_y  4-  12 2 — 4<z)KaSa 
4-  2*8  (—  4*  4-  20^  4-  I62  — 24«)COa 
4-  «*Nf 
4-  <tCO 


Nimmt  man  den  Gehalt  an  Salpeter  mit  16  Mol.  als  constant  an  und  lässt 
nur  Kohlenstoff  und  Schwefel  variabel,  sieht  man  ferner  von  dem  Kohlenoxyd 
als  Nebenprodukt  bei  der  Verbrennung  ab  und  setzt  also  a = 0,  so  vereinfacht 
sich  die  Gleichung  zu 
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I6KNO3  + yC  -+-  zS 


^(64  4-  Sy  — 16z)K3C03 
■+■  ^ (320  — \6y  + 4z)K2S04 
H-  ( — 160  + 8y  + 12z)k2S3 

-+•  ^j( — 64  ■+■  20_y  -4-  16s)C02 
-4-  8N2 


Drückt  man  nun  die  Grössen  x,  y und  z statt  durch  Zahlen  durch  Linien 
aus,  so  ergiebt  sich  die  nachstehend  gezeichnete  Dreiecksfläche  als  geometrische 
Construction  dieser  Gleichung  (Fig.  319). 

Die  Werthe  der  Coordinaten  der 
Punkte  dieser  Fläche,  in  die  zuletzt 
angegebene  Gleichung  für  y und  z ein- 
geführt,  befriedigen  dieselbe.  Die  Zu- 
sammensetzung aller  Pulversorten  lässt 
sich  durch  die  Coordinaten  der  Punkte 
dieser  Dreiecksfläche  BCD  darstellen. 

Eckpunkt  B entspricht  dem  Satze  Q, 

Eckpunkt  C dem  Satze  R und  Eckpunkt 
D dem  Satze  P.  Also  entspricht  Eck- 
punkt B dem  Pulver,  welches  die  grösste 
Wärme-  und  kleinste  Gasmenge,  Eck- 
punkt C demjenigen,  welches  die  grösste 
Gas-  und  kleinste  Wärmemenge,  und 
Eckpunkt  D dem  Pulver,  welches  die 
grösste  Energie  bei  der  Verbrennung 
entwickelt.  Die  Punkte  der  Seiten  des 
Dreiecks  BC,  CD  und  DB  entsprechen 
den  Mischungen  der  Sätze  Q und  R, 

R und  P,  sowie  P und  Q. 

Die  Punkte  der  Fläche  des  Dreiecks  entsprechen  Mischungen  der  Sätze  P, 
Q und  R.  Je  näher  ein  Punkt  dem  Eckpunkt  D liegt,  um  so  mehr  enthält 
das  betreffende  Pulver  von  Satz  P und  um  so  grösser  ist  seine  Leistungsfähigkeit. 
Man  kann  also  aus  der  Lage  eines  Punktes  auf  der  Dreiecksfläche  die  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  ihm  entsprechenden  Pulvers  erkennen. 

Auf  eine  von  Nickel  (27)  mitgetheilte  Anwendung  der  DEBUs’schen  graphi- 
schen Darstellung  für  Pulver,  welche  keinen  reinen  Kohlenstoff  enthalten,  sondern 
z.  B.  eine  Kohle  mit  nur  80#  C.,  sowie  auf  die  graphochemische  Berechnung 
des  Schiesspulvers  des  gleichen  Autors  (27  a),  sei  hierdurch  hingewiesen.  Abge- 
sehen von  der  richtigen  und  zweckentsprechenden  Dosirung  der  drei  Pulver- 
bestandtheile  sind  Reinheit  und  sorgfältige  Verarbeitung  der  letzteren  die  wesent- 
lichsten Bedingungen  zur  Erzielung  eines  guten  Pulvers. 
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(Ch.  319.) 


Fabrikation  des  Schiesspulvers.  Rohmaterialien. 

Zur  Herstellung  des  Schicsspulvers  wird  ausschliesslich  Kalisalpeter  angewendet.  Der 
Natronsalpeter  ist  in  Folge  seiner  Unreinheit  und  seiner  Fähigkeit,  aus  der  Luft  Feuchtigkeit 
anzuziehen,  zur  Pulverfabrikation  ungeeignet.  Der  Kalisalpeter  (Conversionssalpeter)  wird  den 
Pulverfabriken  heutzutage  so  rein  geliefert,  dass  wohl  die  früher  allgemein  von  den  Pulver- 
fabriken vorgenommene  Läuterung  des  Salpeters  meistens  in  Wegfall  kommen  dürfte. 

In  der  englischen  Pulverfabrik  zu  Waltham-Abbey  wurde  der  Salpeter  durch  wiederholtes 
Auflösen , Krystallisircnlassen  und  Auswaschen  soweit  gereinigt , dass  er  nicht  die  geringste 
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Reaction  auf  Chlor  mehr  gab,  dann  in  gelinder  Hitze  geschmolzen  und  in  Brodc  gegossen, 
welche  vor  dem  Salpetcrmebl  wohl  den  Vorzug  haben,  dass  sie  völlig  trocken  sind  und  bleiben 
(28).  Nach  dem  Läuterungsverfahren  der  königlichen  Pulverfabrik  Spandau  wird  aus  Rohsalpeter 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und  Auswaschen  Salpctcrmehl  hergestellt,  welches,  schliess- 
lich unter  Benutzung  warmer  Luft,  getrocknet  wird.  Zur  besseren  Abscheidung  der  Unreinig- 
keiten aus  der  Rohlauge  wird  diese  mit  einer  geringen  Menge  Lcirolösung  geklärt  (29). 

ln  Folge  des  hohen  Reinheitsgrades,  welchen  der  heutzutage  den  Pulverfabriken  von  den 
chemischen  Fabriken  gelieferte  Salpeter  besitzt,  sind  naturgcmliss  auch  die  in  den  Pulverfabriken 
früher  üblich  gewesenen  Methoden  zur  Prüfung  des  Salpeters  auf  Reinheit  überflüssig  geworden. 
Eine  wässrige  Lösung  solchen  Salpeters  zeigt,  mit  Silbcmitratlösung  versetzt,  zumeist  nur  geringe 
Trübung,  und  die  geringen  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia  lassen  sich  unmittelbar  durch 
Ammoniumoxalat  bezw.  Ammoniumphosphat  nicht  nachweisen,  weil  die  concentrirtc  Salpctcr- 
lösung  die  Ausfällung  verhindert.  Wird  vom  Chemiker  die  Bestimmung  dieser  Spuren  von 
fremden  Beimischungen  dennoch  verlangt,  so  empfiehlt  es  sich,  das  Verfahren  von  Fresenius 
(30)  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes,  des  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes,  des  Chlors, 
Kalkes,  der  Magnesia  und  des  Natrons  anzuwenden. 

Als  Beweis  der  ausserordentlichen  Reinheit  eines  solchen  zur  Schicsspulverfabrikation  be- 
stimmten Salpeters  diene  eine  von  Fresenius  (1.  c.)  ausgeführte  Analyse; 


Salpetcrsaures  Kali 99-8124 

Salpetersaures  Natron  ....  0'0207 

Salpetersäure  Magnesia  ....  0'0093 

Salpetersaurcr  Kalk  .....  0-0006 

Chlornatrium 0'0134 

Unlöslicher  Rückstand  ....  0’0210 

Feuchtigkeit 0-1226 

100-0000 


Für  Zwecke  der  Pulverfabrikation  wird  fast  ausschliesslich  sicilianischer  Stangenschwefel 
verwendet,  welchen  man  durch  Umschmelzen  und  Filtration  durch  Siebe  läutert  und  dann 
pulverisirt.  Schwefelblumen  sind  ihres  Gehaltes  an  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  wegen, 
deren  Beseitigung  mehr  Kosten  verursacht  als  Läutern  und  Pulverisiren  des  Stangenschwefcls, 
für  die  Pulvcrfabrikation  ungeeignet.  Auch  beim  Stangcnschwefel  muss  darauf  geachtet  werden, 
dass  er  keine  Säuren  enthält,  beim  Verbrennen  keine  Asche  hintcrlässt  und  frei  von  Arsen  ist. 

Die  beste  Kohle  für  die  Schicsspulverfabrikation  ist  diejenige,  welche  am  leichtesten  sich 
entzündet,  am  raschesten  verbrennt  und  die  geringste  Menge  Asche  hinterlässt.  Ausser  der  Art 
des  PflanzenstoflFes,  welcher  verkohlt  wird,  kommt  aber  auch  die  Art  der  Verkohlung  in  Be- 
tracht. Ein  einfaches,  wenn  auch  nicht  gerade  genaues  Verfahren  hat  Proust  angegeben,  um 
Kohle  auf  ihre  Tauglichkeit  zur  Schiesspulverfabrikation  zu  prüfen.  Man  füllt  kleine  kupferne 
Röhren  von  6 Ccntirn.  Länge  und  6 Millim.  Weite  mit  einer  innigen  Mischung  von  4 Grm. 
Salpeter  und  etwa  0’8  Grm.  Kohle  verschiedener  Pflanzen,  giebt  etwas  Mehlpulvcr  auf  und 
zündet  das  Gemisch  an,  man  beobachtet  die  Dauer  der  Verbrennung  und  wägt  den  Rückstand. 
Als  beste  gilt  diejenige  Kohle,  welche  mit  Salpeter  gemischt  am  raschesten  verbrennt  und  wo- 
bei der  geringste  Rückstand  verbleibt.  Einen  Vergleich  ermöglicht  die  folgende  Tabelle: 


Gemenge  aus 

Dauer  der 

Gewicht  des 

Gemenge  aus 

Dauer  der 

Gewicht  des 

4 Grm.  Salpeter 
und  0"775  Grm. 

Verbrennung 

Rückstandes 

4 Grm.  Salpeter 
und  0*775  Grm. 

Verbrennung 

Rückstandes 

Kohle  von 

in  Sekunden 

in  Grm. 

Kohle  von 

in  Sekunden 

in  Grm. 

Hanfstängcln 

. . 10 

0-775 

Pimentstängeln 

. . 25 

2-325 

Asphodilstängeln 

. . 10 

0*775 

Maisstroh  . . 

. . 25 

2-45 

Weinreben  . . 

. . 12 

1-275 

Kastanienholz  . 

. . 26 

2-325 

Erbsenstängeln  . 

. . 13 

1-355 

Nussbaumholz  . 

. . 29 

2-13 

Fichtenholz  . . 

. . 17 

1-936 

Maiskörnern 

. . 45 

2-774 

Faulbaumholz  . 

. . 20 

1-55 

Steinkohlen  . . 

. . 50 

2-90 

Spindelbaumholz 

. . 21 

1-746 

Zucker  . . . 

. . 70 

310 

Haselholz  . . 

. . 23 

1-936 
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Je  reicher  das  Holz  an  Cellulose  ist,  eine  um  so  brauchbarere  Kohle  wird  man  erhalten, 
und  desshalb  wählt  man  für  Zwecke  der  Praxis  auch  weiche  und  leichte  Hölzer. 

In  Deutschland  benutzt  man  zur  Herstellung  von  Pulverkohle  hauptsächlich  Faulbaum-, 
Weiden-  und  Erlenholz,  in  Oesterreich  Hundsbeer-,  Hasel-  und  Erlenholz,  in  der  Schweiz  nur 
die  letztgenannte  Holzart.  In  Frankreich  verwendet  man  neben  Faulbaum-  noch  Pappel-, 
Linden-  und  Spindelbaumholz,  in  Spanien  Oleander,  Taxus,  Weiden,  Hanfstäugel  und  Reben, 
in  Italien  nur  Hanfstängel,  in  England  neben  Faulbaum-  und  Weidenholz  noch  Kornelkirschen 
und  Erlen.  Wie  ersichtlich,  sind  die  einzelnen  Holzsorten  hauptsächlich  der  Production  der 
verschiedenen  Länder  an  diesen  Hölzern  angepasst,  es  sind  alles  Weichhölzer,  aber  die  Aus- 
beute an  Kohle  aus  ihnen  ist  ganz  verschieden. 

Da  die  Dicke  des  zur  Verkohlung  bestimmten  Holzes  Einfluss  auf  die  Entzündlichkeit  der 
Kohle  hat,  so  verwendet  man  am  liebsten  Zweige  von  2’6  Centim.  Dicke,  etwas  stärkere  Zweige 
werden  gespalten.  Auch  soll  das  Holz  nur  im  Frühling  geschlagen  werden,  wenn  die  Bäume 
in  vollem  Safte  stehen,  und  dieser  arm  an  Salzen  ist. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  das  Holz  verkohlt  wird,  beeinflusst  die  Ausbeute  an  Kohle 
in  dem  Sinne,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Kohleausbeute  abnimmt,  und  zwar  erniedrigt 
sich  dieselbe  zwischen  250  und  1500°  von  36  auf  15$.  Umgekehrt  nimmt  mit  steigender  Ver- 
kohlungstemperatur der  Kohlenstoffgehalt  der . sich  ergebenden  Kohle  zu.  Die  bei  niedrigster 
Temperatur  (270°)  hergestelltc  Kohle  ist  braunroth,  etwas  zerreiblich  und  führt  den  Namen  Roth- 
kohle.  Bei  340°  wird  die  Kohle  schwarz,  und  die  bei  dieser  oder  höherer  Temperatur  erhaltene 
Kohle  heisst  Schwarzkohlc.  Kohle,  die  bei  Temperaturen  von  1000 — 1500°  hergestellt  ist, 
widersteht  dem  Reiben,  ist  sehr  hart  und  tiefschwarz.  Während  des  Verkohlungsproccsses  ver- 
ringert sich  das  specifische  Gewicht  des  Holzes  anfänglich,  bis  dasselbe  mit  der  Bildung  der 
Rothkohlc  sein  Minimum  erreicht,  von  da  ab  nimmt  mit  steigender  Temperatur  auch  die  Dich- 
tigkeit der  Kohle  zu  und  erreicht  bei  1500°  etwa  das  Maximum  mit  U869. 

Auch  die  Entzündlichkeit  der  Kohle  sowie  ihre  Fähigkeit,  den  Salpeter  zu  zersetzen,  hängt 
ab  von  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Verkohlung  durchgeflihrt  wurde.  Die  leichtest  entzünd- 
liche Kohle  ist  diejenige  des  Weidenschwammes,  welche  sich  schon  bei  300°  von  selbst  ent- 
zündet Mit  der  Zunahme  der  bei  der  Verkohlung  innegchaltenen  Temperatur  vermindert  sich 
die  Entzündlichkeit  der  Kohle.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Zersetzbarkeit  des  Salpeters  durch 
Kohle,  welche  mit  der  Steigerung  der  Temperatur  während  des  Verkolilungsprocesses  abnimmt. 
Mischt  man  Holzkohle  mit  Schwefel,  so  erfolgt  die  Entzündung  des  Gemisches  bei  viel  niedri- 
gerer Temperatur  als  diejenige  der  Kohle  allein,  aber  auch  hierbei  kommt  in  Betracht,  bei  wie 
hoher  Temperatur  die  Kohle  gewonnen  wurde. 

Die  Herstellung  zur  Pulverfabrikation  dienender  Kohle  kann,  wie  die  Holzkohlcngcwinnung 
Überhaupt,  in  Meilern,  Gruben,  Oefcn,  Kesseln  oder  Cylindem  bewirkt  werden.  Hier  möge 
lediglich  die  Verkohlung  in  Cylindem  kurz  besprochen  werden,  weil  nur  diese  heutzutage  für 
die  Schwarzpulverfabrikation  von  Wichtigkeit  ist. 

Die  Verkohlung  des  Holzes  in  Cylindem  wird  entweder  dadurch  bewirkt,  dass  man  die 
CylindeT  durch  direktes  Feuer  von  unten  erhitzt,  oder  indem  man  Wasserdampf  oder  Gase  auf 
die  zur  Verkohlung  nöthige  Temperatur  bringt  und  in  die  Cylinder  cinlcitct. 

Als  Beispiel  für  die  Cylinderverkohlung  mit  direkter  Feuerung  dienen  die  in  Fig.  320  ab- 
gebildeten Einrichtungen  von  Le  Bouchet. 

Im  Verkohlungsraume  befinden  sich  12  Feuerungen.  Die  Uber  den  Feuerungen  liegenden 
Eisenblechcylinder  A A sind  2 Meter  lang  und  0’67  Meter  weit,  sie  liegen  horizontal  Uber  der 
feucrung,  sind  nur  an  ihren  Enden  unterstützt,  und  je  2 Cylinder  werden  gemeinschaftlich  durch 
eine  Feuerung  geheizt.  Die  Flamme  schlägt  zwischen  beiden  Cylindem  empor,  uraspült  sie  nach 
rechts  bezw.  links,  und  die  Verbrennungsprodukte  entweichen  nach  unten  in  einen  Canal,  welcher 
tum  Schornstein  führt.  Auf  der  Seite  nach  der  Feuerung  sind  die  Cylinder  mit  Thon  beschlagen, 
um  sie  vor  dem  Durchbrennen  zu  schützen  und  zu  bewirken,  dass  sie  sich  gleichmassiger  erhitzen; 
sie  sind  an  beiden  Enden  mit  Deckeln  geschlossen.  Durch  die  hinteren,  fest  eingeschraubten 
Deckel  ß sind  4 Röhren  von  0‘1  Meter  Weite  geführt.  Das  Rohr  o , an  welches  das  Kupferrohr/ 
angesetzt  ist,  dient  zur  Ueberführung  der  flüchtigen  Produkte  nach  C.  Die  übrigen  Rohre  dienen 
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zum  Probeziehen,  was  in  der  Art  bewirkt  wird,  dass  man  Holzstäbe  in  diese  Rohre  einschiebt 
und  an  ihnen  den  Fortgang  der  Verkohlung  beobachtet.  Die  vordere  Oeffnung  des  Cylinders 
wird  durch  einen  Vorsetzer  verschlossen,  welcher  aus  2 Scheiben  besteht,  deren  Zwischenraum 
entsprechend  abgedichtet  wird.  Das  Chargiren  der  Cylinder  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
das  Holz  in  einzelnen  Stäben  oder  in  mit  Strohseilen  zusammengebundenen  Bändeln  einschiebt, 
das  Seil  ablöst  und  die  sich  ergebenden  Lücken  nachfüllt.  Die  Erhitzung  der  Cylinder  wird 
langsam  von  vom  nach  hinten  bewirkt,  und  der  Verkohlungsprocess  beansprucht  im  Ganzen 
etwa  12  Stunden.  Ist  die  Heizung  beendet,  so  werden  die  ThUren  zur  Feuerung  und  zum  Asch- 
fall, sowie  den  Umfassungsgebäuden  geöffnet,  damit  der  Apparat  abkühlcn  kann.  Am  folgenden 
Tage  werden  die  vorderen  Deckel  der  Cylinder  abgenommen  und  die  Kohlen  in  neben  den 
Oefen  stehende  eiserne  Behälter  (Dämpfer)  zum  Zwecke  völliger  Abkühlung  gebracht.  Letztere 
werden  durch  Verkitten  des  aufgelegten  Deckels  luftdicht  verschlossen.  Die  UeberfÜhrung  der 

Kohlen  in  dieDäm- 
pfer  muss  rasch 
bewerkstelligt  wer- 
den, damit  die 
noch  nicht  völlig 
abgekühlte  Kohle 
keine  Gelegenheit 
hat,  sich  zu  ent- 
zünden oder  Feuch- 
tigkeit aus  der  Luft 
anzuziehen.  Auch 
ist  dafür  Sorge  zu 
tragen,  dass  die  sich 

während  der  Verkohlung  bildenden  dampfförmigen  Destillationsprodukte  möglichst  rasch  ent- 
weichen können,  weil  dieselben  Veranlassung  geben  zur  Bildung  schwer  verbrennlichen  Glanz- 
russcs,  welcher  die  Kohle  überzieht  und  ihre  Entzündbarkeit  herabsetzt.  Man  führt  desshalb 
diese  Destillationsprodukte  auch  wohl  direkt  aus  den  Cylindem  in  die  Feuerung.  Der  Betrieb 
dieser  fest  eingemauerten  Cylinder  ist  meist  ein  discontinuirlicher;  um  ihn  continuirlich  zu  ge- 
stalten, ladet  man  wohl  auch  Blechcylinder  ausserhalb  des  Ofens  mit  Holz,  schiebt  einen  solchen 
in  die  Retorte,  zieht  ihn  nach  Beendigung  des  Processcs  mit  der  Kohle  wieder  heraus  und  ersetzt 
ihn  sofort  durch  einen  neuen  Cylinder.  Oder  aber  man  bedient  sich  der  Oefen  mit  beweglichen 
Cylindem,  welche  gestatten,  ausserhalb  des  Ofens  mit  Holz  geladene  Cylinder,  mit  Verschluss- 
deckcl  am  vorderen  Ende,  auf  Schienen  in  den  Ofen  zu  schieben. 


(Ch.  320.) 


Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  der  beschriebenen  Art  der  Verkohlung  in  Folge  der  Ver- 
schiedenheit der  Temperatur,  welcher  das  in  der  Mitte  der  Cylinder  und  das  an  den  Wandungen 
derselben  befindliche  Holz  ausgesetzt  ist,  keine  Kohle  von  einheitlicher  Zusammensetzung  und 
Beschaffenheit  erhalten  wird.  Thatsächlich  bildet  sich  neben  Schwarzkohle  auch  immer  Roth- 
kohle,  welch  letztere  bis  fast  zu  einem  Drittel  der  Gcsammtausbeute  steigen  kann.  Um  jedoch 
stets  eine  Kohle  von  thunlichst  gleichmässiger  Beschaffenheit  zu  erhalten,  — ein  für  die  Pulver- 
fabrikation sehr  wichtiger  Gesichtspunkt  — muss  darauf  geachtet  werden,  dass  das  Arbeitsverfahren 
bei  der  Herstellung  der  Kohle  stets  glcichmässig  innegehalten  werde.  Da  es  sich  gezeigt  hat, 
dass  Pulver,  zu  dessen  Bereitung  eine  Kohle  verwendet  wurde,  deren  Gewicht  mehr  als  30  § 
vom  Gewichte  des  angewendeten,  völlig  ausgetrockneten  Holzes  betrug,  die  Haltbarkeit  der  Ge- 
schütze beeinträchtigte,  während  für  das  Pulver  der  Handfeuerwaffen  noch  mit  Vortheil  eine  Kohle 
mit  40#  des  ursprünglichen  Holzgewichtcs  benutzt  werden  konnte,  so  ist  für  die  prcussische 
Pulverfabrikation  29#  als  normale  Verkohlungsstufe  festgesetzt  worden,  mit  zulässigen  Abweichungen 
von  1 # mehr  und  weniger.  Ausserdem  werden  im  weiteren  Verlaufe  der  Fabrikation  die  ver- 
schiedenen Kohlen  so  vermengt,  dass  eine  Mischkohlc  von  normaler  Verkohlungsstufc  erreicht  wird. 


Geleitet  von  dem  Bestreben,  ein  möglichst  gleichmässigcs  Produkt  bei  der  Cylindcr- 
vcrkohlung  zu  erhalten,  hat  schon  1847  Violette  vorgcschlagen,  die  Verkohlung  durch  über- 
hitzten Wasserdampf  zu  bewirken.  Der  V ioLETTE’sche  Apparat  ist  in  Fig.  321  abgebildct 
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ec  ist  ein  Dampfüberhitzer,  welcher  seinen  Dampf  durch  Hahn  x aus  dem  Dampfkessel 
erhalt.  Das  Damplrohr  des  Ueberhitzers  mündet  bei  e in  den  äusseren  Cylinder  aa,  welcher 
lediglich  als  Gehäuse  für  den  inneren  Cylinder  bb  dient,  in  welch’  letzterem  die  Verkohlung  be- 
wirkt wird.  Der  durch  eiserne  Klammern  gestützte  Cylinder  bb,  welcher  im  Cylinder  aa  in 
geeigneter  Weise  befestigt  ist,  ist  an  seinem  vorderen  Ende  offen,  während  Cylinder  aa  durch 
einen  Deckel  nach  vorne  geschlossen  werden  kann.  Nach  rückwärts  sind  beide  Cylinder  ge- 
schlossen. Ist  der  Dampfüberhitzer  auf  die  gewünschte  Temperatur  gebracht  (die  Verkohlungs- 
temperatur  soll  nahe  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegen),  so  wird  der  mit  25—30  Kilogrm. 
Faulbaumholz  geladene  siebförmig  durchlöcherte  Cylinder  A in  Cylinder  bb  cingeschoben  und 
CylindeT  aa,  sowie  die  Thür  in 
der  Ummauerung  des  Apparates 
geschlossen.  Nun  lässt  man  durch 
den  Ueberhitzer  Dampf  einströ- 
tnen;  dieser  füllt  den  Zwischen- 
raum zwischen  Cylinder  aa  und 
bb,  tritt  am  vorderen  Ende  von 
bb  in  den  Siebcylinder  A und 
bewirkt  die  Verkohlung.  Der  mit 
den  Destillationsproduktcn  des 
Holzes  beladene  Dampf  ent- 
weicht durch  das  am  hinteren 
Boden  des  Cylinders  bb  einge- 
setzte Kupferrohr  g.  Entweicht 
der  Dampf  ungefärbt  und  geruch- 
los, was  nach  etwa  2 Stunden 
vom  Beginn  der  Destillation  an 
gerechnet  der  Fall  ist,  so  zeigt 
dies  das  Ende  der  Verkohlung 
an.  Es  wird  darauf  der  Dampf 
abgestellt,  die  Thüren  werden 
geöffnet  und  man  bringt  vor  die 
Oeflnung  des  äusseren  Cylinders 
horizontal  einen  Cylinder  aus  Eisenblech,  welcher  die  Oeffnung  von  aa  abschliesst.  Dieser  Eisen- 
blechcylindcr  dient  als  Abkühlungsgefäss  für  die  Kohle.  Durch  das  Rohr  f wird  eine  eiserne 
Stange  eingeführt  und  mit  dieser  das  Kohlengchäuse  in  das  Abkühlungsgefäss  gedrückt.  Sofort 
nach  dem  Entleeren  wird  der  Apparat  wieder  mit  Holz  beschickt.  Je  nach  der  Temperatur, 
welche  man  dem  Dampf  giebt,  hat  man  es  in  der  Hand,  Roth-  oder  Schwarzkohle  zu  erzeugen 
und  zwar  Kohle  von  völlig  gleichmässiger  Zusammensetzung,  doch  wird  dem  Verfahren  der  Vor- 
wurf zu  grosser  Kostspieligkeit  gemacht. 

Ein  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Herstellung  und  namentlich  auch  im  Kühlen  der  Pulvcr- 
kohle  scheint  durch  das  Verfahren  von  W.  Güttler  (31)  gemacht  zu  sein.  Die  Schwierig- 
keiten, welche  sich  der  Erzeugung  einer  Pulverkohle  von  bestimmtem  Procentgehalt,  sowie  der 
in  der  neueren  Pulverfabrikation  vielfach  angewendeten  Verkohlung  von  Torf,  Stroh,  Hanf, 
Flachs,  Holzstoff  und  dergl.  entgegenstcllen,  sollen  nach  dem  GÜTTLER’schen  Verfahren  beseitigt 
sein,  und  ebenso  ist  jede  Selbstentzündung  der  Kohle  ausgeschlossen.  Nach  Güttler  soll 
Kohlensäure  (oder  möglichst  sauerstoffarme  Verbrennungsprodukte,  Kalkofengase  u.  s.  w.)  zur  Ver- 
kohlung in  heissem,  wie  auch  zur  Abkühlung  in  kaltem  Zustande  in  die  Retorten  geleitet  werden. 
Hierdurch  ist  rasche  Verkohlung  und  Abkühlung  möglich,  die  Kohle  wird  mit  Kohlensäure 
gesättigt,  kann  demnach  beim  Zerkleinern  Luft  in  grösseren  Mengen  nicht  plötzlich  absorbiren 
und  ist  dadurch  vor  Selbstentzündung  geschützt.  Durch  die  Einwirkung  des  stetig  einstTömen- 
den  heissen  Gases  wird  die  Verkohlung  des  Holzes  auch  im  Innern  gleichmässig  vollzogen 
und  in  Folge  der  Möglichkeit,  jeden  Augenblick  durch  Einleiten  kalter  Kohlensäure,  ohne  Ent- 
zündung befürchten  zu  müssen,  den  Vcrkohlungsprocess  unterbrechen  zu  können,  erzielt  man 
Kohle  von  genau  begrenzter  und  gewünschter  Beschaffenheit. 

5* 
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Die  Fig.  322  bis  324  zeigen  den  GÜTTLER’schen  Ofen  mit  der  äusseren  Muffel  M,  dem 
Verkohlungscylinder  C und  der  Kohlentromroel  7,  in  welcher  sich  noch  eine  perforirte  Trommel 

zwecks  bequemen  Beschickens  be- 
findet. Der  im  Feuerraum  liegende 
Ucberhitzer  S erhält  das  Gas  durch 
Rohr  r und  führt  es  durch  rx  in 
den  Cylinder  C,  von  wo  es  mit 
den  Destillationsprodukten  durch  ra 
entweicht.  Die  Rohre  sind  lösbar 
mit  dem  Deckel  Z>3  verbunden  und 
die  andere  Seite  des  Cylinders  ist 
durch  den  Deckel  Dx  verschlossen. 
Die  Feuergase  ziehen  über  den 
Erhitzer  S,  die  Feuerbrücke  F und 
die  Muffel  M durch  die  Füchse 
/i,/3, /s  . . . nach  dem  Schorn- 
stein E.  Nach  Vollendung  der 
durch  Wärme-  und  Druckmesser 
regulirbaren  Verkohlung  wird  das 
Feuer  entfernt,  die  Löcher  lv 
/3  . . . (Fig.  324)  in  den  Muffel- 
deckcln  geöffnet,  der  Schieber  X 
aufgezogen  und  so  zwischen  Muflei 
und  Verkohlungscylinder  kalte  Luft 
eingesaugt , während  gleichzeitig 
kalte  Kohlensäure  durch  das  Rohr 
ra  in  das  Innere  des  Cylinders 
geleitet  wird.  Dieselben  Behelfe 
können  auch  während  des  Ver- 


(Ch.  822.) 


(Ch.  328.) 


(Ch.  324.) 

kohlungsproccsses  mit  Vortheil  an 
gewendet  werden. 

Der  GÜTTLER’sche  Ofen  wird 
von  O.  Guttmann  (32)  günstig 
beurtheilt. 


Kleinen,  Mengen,  Dichten. 

Bei  der  Schiesspulverfabrikation  ist  besonders  darauf  zu  achten,  dass  die  einzelnen  Be- 
standteile möglichst  fein  zerkleinert,  aufs  Innigste  gemischt  und  ihnen  die  genügende  Dichte 
ertheilt  werde.  Hiervon  ist  wesentlich  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  abhängig.  Man  kann  diese 
3 Operationen  entweder  zusammen  oder  getrennt  vornehmen. 

Das  Kleinen,  Mengen  und  Dichten  des  Pulversatzes  in  einer  Operation  kann  mittelst 
Stampfwerken  oder  Walz-  oder  Kollermühlen  geschehen.  Stampfwerke  wurden  schon  im  15.  Jahr- 
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hundert  zur  Pulverfabrikation  verwendet.  Die  Einrichtung  eines  Stampfwerkes  ist  aus  Fig.  325 
und  326  ersichtlich: 

Neben  einander  sind  eine  Reihe  von  Stampflöchem  (Mörser)  rni,  gewöhnlich  7 — 10,  an- 
geordnet. Zumeist  befinden  sich  zwei  solche  Reihen  (Stampfsätze)  im  Stampfwerk.  Die  Stampf- 
löcber  sind  von  kugelförmiger  Gestalt,  der  Rand  trichterförmig  erweitert  und  in  einen  schweren 
Klotz  Eichen-  oder  Buchenholz  ausgehöhlt.  In  den  Boden  eines  jeden  Stampfloches  ist  ein  Stück 
hartes  Holz  c eingesetzt,  sodass  die  Stösse  des  Stempels  auf  die  Hirnseite  desselben  erfolgen. 
In  jedem  Stampfloch  können  ein  oder  mehrere  Stempel  (Stampfer,  Schiesser)  d auf  und  nieder 
bewegt  werden.  Diese  Stempel  sind  von  parallelepipedischer  Form,  aus  Buchen-  oder  Ahom- 
hoiz  geschnitten  und  tragen  an  ihrem  unteren  Ende  einen  aus  gewöhnlicher  Bronce  oder  Phos- 
phorbronce  bimförmig  geformten  Schuh.  Die  bewegende  Kraft  wird  auf  eine  Daumenwelle  AB 
übertragen,  welche  in  bekannter  Weise  die  Stempel 
abwechselnd  hebt  und  fallen  lässt.  In  die  Stampf- 
löcher  wird  zuerst  die  Kohle  in  Stücken  gebracht, 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet  und  nun  giebt  man 
soviel  Schläge,  dass  sieb  die  Kohle  in  einen  zarten 
Brei  verwandelt;  hierauf  wird  Schwefel  und  Salpeter 
in  Pulverform  zugefügt,  wieder  angefeuchtet  und 
das  Stampfwerk  abermals  bis  zur  völligen  Mischung 
der  Masse  in  Bewegung  gesetzt  In  Folge  der 
kugelförmigen  Gestalt  der  Stampflöcher  fällt  die 
Masse  nach  dem  Heben  des  Stempels  immer  wieder 
unter  diesen  zurück.  Die  Beschickung  eines  einzelnen 
Stampfloches  beträgt  8 — 12  Kgrm.  Wichtig  für 
gute«  Durchmischen  ist  die  durch  den  Wasserzusatz 

bewirkte  richtige  Consistenz  des  Pulversatzcs,  er  soll  sich  wie  feuchte  Erde  anfühlen.  Um  die 
Wirkungen  einer  zufälligen  Explosion  möglichst  abzuschwächen,  sind  die  Stampfwerke  in  ganz 
leichten  Gebäuden  aufgestellt;  auch  sind  häufig  Einrichtungen  getroffen,  um  die  Stampf  werke 
unter  Wasser  setzen  zu  können.  Die  Construktion  der  Walzen-  oder  Kollcrmühlen  für  Zwecke 
der  Pulverfabrikation  ist  im 
Princip  dieselbe  wie  für 
viele  andere  industrielle  Be- 
triebe. Zwei  vertikale  Läufer 
aus  Marmor,  Gusseisen  oder 
Bronce  bewegen  sich  im 
Kreise  auf  einem  marmor- 
nen oder  eisernen  Boden 
und  zerquetschen  die  auf 
letzterem  ausgebreitete  Pul- 
vermassc.  Hölzerne  Strei- 
cher , welche  hinter  den 
Läufern  herschleifcn,  krat- 
zen die  Masse  auf,  durch- 
mischen und  führen  die- 
_ . , , (Ch.  826.) 

selbe  wieder  unter  die  Läu- 
fer. Die  auf  dem  Boden  ausgebreiteten  Ingredienzien  werden  zuerst  trocken  gekleint  und  dann 
mit  2$  Wasser  befeuchtet,  was  wiederholt  werden  muss,  sobald  sich  Staub  bildet.  Das  Befeuchten 
geschieht  von  Hand  oder  mit  einer  hinter  dem  Läufer  angebrachten  Giessvorrichtung.  Im  Ganzen 
werden  etwa  7$  Wasser  zum  Anfeuchten  verwendet.  Ist  das  Kleinen  und  Mischen  genügend 
bewerkstelligt,  was  man  an  dem  salbenartigen  Zustand  der  Masse  erkennt,  so  lässt  man  die  Läufer 
langsamer  gehen.  Dadurch  werden  die  einzelnen  Theile  der  Masse  längere  Zeit  gepresst  und 
erhalten  eine  zweckmässige  Dichte.  Man  darf,  um  genügende  Dichte  des  Pulverkuchens  zu  er- 
halten, nicht  zu  grosse  Mengen  Masse  auf  einmal  unter  die  Läufer  bringen,  nicht  mehr  als  20 
bis  30  Kgrm. 
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Um  die  beim  Arbeiten  in  einer  Operation  auftretenden  häufigen  Explosionen  ru  ver- 
mindern, sowie  besseres  Zerkleinern  der  Kohle  und  des  Schwefels  zu  ermöglichen,  hat  man  das 
Kleinen,  Mengen  und  Dichten  in  getrennten  Operationen  vorgenommen.  Abgesehen  von  Stampf- 
und  Walzmühlen  wird  hierbei  das  Kleinen  auch  in  Pulverisirtrommeln  bewirkt  (Revolutions- 
verfahren 1791  von  Carny  angegeben,  von  Chaptai.  verbessert),  Fig.  327  lassen  die  Einrichtung 
einer  solchen  Pulverisir-  oder  Brechtrommel  erkennen. 


Auf  der  Achse  BB  ist  eine  Trommel  montirt,  welche  entweder  aus  Eichenholz  gebaut  ist 
oder  von  starkem  Sohlleder  gebildet  wird,  welches  Uber  ein  cylindrisches  Holzgestell  gespannt 
ist.  Im  ersteren  Falle  ist  die  innere  Fläche  der  Trommel  mit  Sohlleder  überzogen,  auf  welchem 
12  nach  innen  scharfkantige  Holzleisten  tt  angebracht  sind,  welche  aber  so  flache  Winkel  an 
der  Basis  haben,  dass  sich  kein  Pulversatz  daran  festsetzen  kann.  Das  Einträgen  und  Entleeren 


der  Beschickung  geschieht  durch  eine  Oeffnung,  welche  während  des  Kleinens  durch  den  mittels 
broncener  Schraubenmutter  oder  Riegel  zu  befestigenden  hölzernen  Deckel  ab  cd  geschlossen  werden 

kann.  Beim  Ent- 
leeren kommt  an 
Stelle  des  Deckels 
ein  Messingsieb, 
durch  welches  die 
gekleinte  Substanz 
in  den  Behälter  C 
fällt.  Zum  Kleinen 
der  Substanz  in 
der  Trommel  wer- 
den Zink-  oder 
Broncekugcln  ver- 

(Ch.  327.)  s 

wendet. 


Wie  bereits  hervorgehoben,  hängt  die  Qualität  des  Pulvers  sehr  wesentlich  von  der  Art  des 
M engen  s seiner  Bestandtheilc  ab  und  zwar  kommt  auch  die  Zeitdauer  des  Mcngens,  sowie  die 
Anzahl  der  Umdrehungen  des  Mengapparates  in  Betracht.  Mit  der  Dauer  des  Mcngens  nimmt 
die  Dichtigkeit  des  Pulvers  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  stetig  ab  (nach  Spandauer  Versuchen 
war  die  Dichtigkeit  nach  1 Stunde  48  Minuten  P63,  nach  9 Stunden  36  Minuten  1'30),  und 
das  Gemenge  lässt  sich  deshalb  besser  pressen,  giebt  ein  sich  schneller  entzündendes  und  auch 
besser  transportables  Produkt.  Ferner  wirken  wenige  aber  rasche  Umdrehungen  des  Mengapparates 
vortheilhafter  auf  den  Satz  als  langsame,  und  es  kann  die  fehlende  Geschwindigkeit  nicht  etwa 
durch  die  Zahl  der  Umdrehungen  ersetzt  werden.  Das  Mengen  wird  entweder  in  Trommeln 
oder  Walzmühlen  vorgenommen  von  ähnlicher  Construction  wie  die  oben  beschriebenen.  Auch  das 
kubische  Gewicht  des  Pulversatzcs  nimmt  in  Folge  des  Mengens  ab:  nach  französischen  Unter- 
suchungen betrug  dasselbe  nach  der  1.  Stunde  0‘394,  nach  der  12.  Stunde  aber  nur  noch  0'357. 


Es  folgt  nun  das  Dichten  oder  Pressen  des  Pulversatzes,  welche  Operation  indessen  ge- 
sondert nur  dort  ausgeflihrt  wird,  wo  das  Kleinen  und  Mengen  in  Trommeln  geschieht.  Um 
den  Pulversatz  dichten  zu  können,  muss  derselbe  zuerst  angefeuchtet  werden.  Dies  geschieht 
auf  besonderen  Tischen,  Uber  welchen  sich  besondere  Messgefässe  befinden,  welche  gestatten, 
die  zum  Anfeuchten  zu  verwendende  Menge  Wasser  genau  zu  bestimmen.  Der  Pulversatz  wird 
auf  einem  Tische  gleichmässig  ausgebreitet,  nach  und  nach  mit  10  {}  Wasser  angefeuchtet,  gut 
durchgearbeitet,  damit  sich  das  Wasser  möglichst  gleichmässig  in  der  Masse  verthcilt  und  nun 
sofort  unter  die  Presse  gebracht.  Das  Dichten  wird  entweder  in  Walzwerken  oder  unter  Pressen 
vorgenommen.  Die  Walzwerke  finden  zumeist  in  deutschen  und  französischen  Pulvermühlen 
Anwendung.  Das  Walzwerk  besteht  aus  einer  unteren  hölzernen  und  einer  oberen  broncenen 
Walze,  welch  letztere  sich  im  Ständerwerk  auf  und  ab  bewegen  und  durch  ein  Hebelwerk  mit 
einem  Gewicht  von  bis  zu  25000  Kgrm.  gegen  die  untere  Walze  drücken  lässt.  Das  Walzwerk 
wird  durch  eine  dritte  broncene  Walze,  welche  unter  der  hölzernen  liegt,  durch  Friction  an- 
getrieben. Zwischen  den  beiden  oberen  Walzen  geht  ein  Uber  Leitrollen  geführtes  Band  ohne 
Ende  hindurch,  auf  welchem  sich  zur  Aufnahme  des  angcfcuchteten  Satzes  ein  hölzerner  Kasten 
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befindet.  Dieser  ist  vorne  mit  einer  Oeffnung  mit  Schieber  verseilen,  aus  welcher  das  in  Be- 
wegung befindliche  Band  eine  durch  eine  vorstehende  Bürste  stets  in  der  Dicke  von  26  Millim. 
gehaltenen  Schicht  des  Satzes  zwischen  die  Walzen  führt,  wo  sic  während  der  langsamen  Um- 
drehung zu  einem  6*5  Millim.  dicken  Kuchen  von  dem  Aussehen  und  fast  der  Härte  des  Thon- 
schiefcrs  zusammengepresst  werden.  Dieser  Kuchen  wird  stückweise  vom  Bande  ohne  Ende  in  ein 
bereit  stehendes  Gefäss  überführt.  Während  des  Dichtens  verliert  der  Pulversatz  1 — Wasser. 

Das  Dichten  in  hydraulischen  oder  Schraubenpressen,  •welches  Verfahren  übrigens  kaum 
mehr  in  grösserem  Maassstabc  angewendet  werden  dürfte,  wird  so  gehandhabt,  dass  man  den 
Satz  auf  Kupferplatten  von  1 x 0‘5  Meter  in  9 Millim.  dicker  Schicht  ausbreitet,  (in  einen 
hölzemen  Rahmen  bringt  und  mit  einem  Stück  feuchter  Leinwand  bedeckt.  In  dieser  Reihen- 
folge bringt  man  etwa  25  Lagen  übereinander  und  presst  jede  Schicht  auf  etwa  2 Millim.  zu- 
sammen. Durch  die  Operation  des  Körnens  bezweckt  man  einmal,  dem  Pulver  eine  grössere 
Haltbarkeit  zu  geben,  insofern  dadurch  dem  Entmischen  vorgebeugt  wird;  bei  Staubpulver  wäre 
zu  befürchten,  dass  in  Folge  des  unvermeidlichen  Schütteins  beim  Transport  eine  Separation 
der  einzelnen  Bestandtheile  nach  ihrem  specifischen  Gewicht  eintreten  würde.  Ferner  ist  ge- 
körntes Pulver  weniger  hygroskopisch  als  solches  in  Staubform  und  weiter  wird  durch  das 
Körnen  das  Durchstäuben 
der  Säcke  und  Fässer  auf 
dem  Transport  verhütet, 
und  dadurch  die  Gefähr- 
lichkeit vermindert.  End- 
lich wird  durch  das  Kör- 
nen die  Verbrennlichkeit 
des  Pulvers  gesteigert, 
weil  die  Flamme  des  zu- 
erst entzündeten  Pulver- 
quantums rasch  durch  die 
Zwischenräume  der  übri- 
gen Pulvermasse  sich  ver- 
breiten kann , während 
dies  bei  locker  aufge- 
häuftem Pulverstaub  er- 
heblich langsamer  und 
bei  gepressten  Pulver- 
kuchen nur  ganz  lang- 
sam und  schichtenweisc 
erfolgt.  Durch  eckiges  Korn  wird  die  Verbrennlichkeit  mehr  erhöht  als  durch  rundes,  weil  das 
erstere  der  Flamme  inehr  Angriffspunkte  bietet.  Die  gebräuchlichen  Körnmaschinen  sind  nach  dem 
Princip  der  Schüttelsiebe  construirt;  als  Beispiel  diene  die  in  den  Fig.  328,  329  und  330  abge- 
bildcte  LFFEBVRK’sche  Körnmaschinc. 

Auf  dem  achteckigen  Rahmen  a sind  8 bis  12  Siebsysteme  angebracht.  Durch  die  Mitte 
dieses  Rahmens  läuft  die  vertikal  stehende  Kurbel  c,  welche  in  zwei  quer  laufenden  Balken  oben 
und  unten  gelagert  ist  und  von  unten  in  geeigneter  Weise  angetrieben  wird.  Das  Zapfenlager 
ist  von  hartem  Holze.  Der  Rahmen  ist  mit  Seilen  oder  kupfernen  Stangen  b b an  dem  oberen 
Balken  derartig  aufgehängt,  dass  durch  die  Kurbel  mittelst  des  Krummzapfens  dem  Rahmen  und 
Siebsysteme  eine  kreisende,  jedoch  nicht  drehende  Bewegung  ertheiit  werden  kann.  Das  Sieb- 
system (Fig.  329  und  330)  ist  aus  3 Sieben  zusammengesetzt:  dem  Schrotsieb  A , worin  der  zer- 
schlagene Pulverkuchen  in  Körner  gebrochen  wird,  dem  Körnsiebe  B und  dem  Staubsiebe  C. 
Der  Boden  des  Schrotsiebcs  ist  aus  gelochtem  Kupfer-  oder  Messingblech,  und  in  der  Nähe 
seiner  Peripherie  mit  ? grossen  Oeftnungen  a versehen  (Fig.  329),  von  welchem  aus  eine  schräge, 
dem  Sinne  der  Bewegung  entgegengesetzt  liegende  kupferne  Rinne  b bis  nahe  zum  Boden  des 
Kömsicbes  geführt  ist.  Die  im  Körnsiebe  befindlichen  grossen  Pulverstücke  werden  bei  der 
Bewegung  des  Rahmens  gegen  die  Rinne  geschleudert  und  in  Folge  der  Centrifugalkraft  aul 
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der  Rinne  herauf  in  das  Schrotsicb  zurückgeführt,  welch’  letzteres  während  der  Arbeit  mit  einem 
Deckel  geschlossen  ist.  Der  Boden  des  Kömsiebcs  besteht  aus  einem  Messingdrahtnetz,  welches 
220  Maschen  auf  den  Quadratcentimcter  enthält.  Das  Staubsieb  hat  die  Feinheit  eines  Haar- 
siebes, hält  also  die  Körner  aus  dem  Kömsiebe  zurück  und  lässt  den  Staub  nach  D durchfallen. 
Zum  Kleinen  des  Pulverkuchens  dient  eine  aus  Weissbuchenholz  angefertigte  Scheibe  c,  welche 
auf  der  unteren  Fläche  strahlenförmig  ausgearbeitet  ist;  nutzt  sich  diese  Scheibe  in  Folge  der 
Reibung  ab,  so  wird  sic  mit  Blei  ausgefüllt,  damit  ihr  Gewicht  constant  3 Kgrm.  beträgt.  Um 
das  Einträgen  des  zerschlagenen  Pulverkuchens  zu  bewerkstelligen,  sind  in  dem  oberen  Balken 
(Fig.  328)  Kupfertrichter  e eingesetzt,  an  welchen  Tuchschläuchc  befestigt  sind,,  welche  die  Ver- 
bindung mit  auf  den  Siebdeckeln  angebrachten  kupfernen  Tüllen  vermitteln.  Der  Pulverkuchen 
wird  vor  dem  Einbringen  in  die  Körnmaschine  mit  hölzernen  Hämmern  zerschlagen  und  jedes- 
mal 2 5 Kgrm.  aufgefüllt.  Wird  die  Maschine  angetrieben,  so  läuft  die  Buchenholzscheibe  c, 
sich  um  sich  selbst  drehend  am  Rande  des  Siebes  herum,  zerkleinert  die  gleichfalls  dahin  ge- 
schleuderten Pulvcrstücke  und  drückt  sic  durch  die  Sieblöcher.  Die  zu  grossen  Stücke  gelangen 
durch  die  Kupferrinne  wieder  auf  das  Schrotsieb,  wo  sie  nochmals  gekörnt  werden.  Durch  an- 
gebrachte Schläuche  gelangen  gekörntes  Pulver  und  Staub  in  die  dafür  bestimmten  Kasten.  Da* 


(Cb.  :fciy.)  (Ch.  330.) 


Auffüllcn  des  Pulverkuchens  wird  so  lange  fortgesetzt  bis  sich  die  Siebe  verstopft  haben,  was 
man  an  der  staubigen  Beschaffenheit  des  Pulvers  erkennt.  Die  Maschine  wird  dann  zum  Still- 
stand gebracht,  und  die  Siebe  werden  ausgewechselt.  Die  verstopften  Siebe  werden  mit  Bürsten 
gereinigt  und  grossere  Pulverstücke  mit  kupfernen  Mcisseln  losgeschlagen.  Die  Pulverkömer, 
welche  jetzt  noch  etwa  8j}  Feuchtigkeit  enthalten,  werden  in  Tonnen  geschüttet  und  zum 
Trocknen  gebracht.  Der  Staub,  welcher  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  Pulversatz  hat, 
geht  nach  dem  Anfeuchteapparat  zurück,  erhält  dort  2$  Wasser  und  wird  wieder  gepresst. 

Das  von  der  Kömmaschine  kommende  Pulver  ist  noch  zu  feucht,  um  sofort  polirt  werden 
zu  können,  weshalb  man  dasselbe  einer  vorläufigen  Lufttrocknung  unterzieht.  Man  trocknet 
entweder  im  Freien,  indem  man  das  Pulver  auf  mit  Tüchern  bedeckten  Tischen  ausbreitet  und  mit 
hölzernen  Krücken  häufig  umwendet,  oder  im  geschlossenen  Raume  in  sogen.  Vortrockenhäusem. 
Diese  sind  lange,  hölzerne  Gebäude,  welche  auf  beiden  Seiten  mit  nach  Aussen  zu  öffnenden 
Klappfenstern  und  am  Dache  mit  Jalousien  zwecks  Regelung  des  Luftzuges  versehen  sind.  Im 
Trockensaale  sind  auf  Gestellen  hölzerne  Hürden  mit  einem  Boden  aus  Gitterwerk  angeordnet, 
über  welch’  letzteren  wollene  Decken  ausgebreitet  sind.  Um  das  Entweichen  des  Wassers  zu 
unterstützen,  wird  das  Pulver  von  Zeit  zu  Zeit  umgewendet,  auch  wohl  die  zu  feuchte  Decke 
durch  eine  trockene  ersetzt.  Auf  diesen  Hürden  bleibt  das  Pulver  so  lange,  bis  cs  nur  noch 
3ß  Feuchtigkeit  enthält.  Zur  Bestimmung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  nimmt  man  an  verschiedenen 
Stellen  des  Trockenraunies  Proben,  mischt  diese  gut  durch,  wägt  100  Grm.  Pulver  hiervon  ab 
und  trocknet  auf  dem  Wasserbadc  zur  Gewichtsconstanz.  Die  Gewichtsdifferenz  giebt  den  Wasser- 
gehalt in  Procenten. 

Während  des  Trocknens  bildet  sich  Staub,  welcher  vor  dem  Poliren  entfernt  werden  muss. 
Zu  dem  Zwecke  unterwirft  man  das  Pulver  einem  vorläufigen  Ausstäuben,  und  da  das 
aus  der  Körnmaschine  kommende  Pulver  noch  von  völlig  verschiedener  Korngrösse  ist,  auch 
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gleichzeitig  einem  vorläufigen  Sortircn.  Beide  Operationen  werden  auf  ein  und  demselben 
Apparate  vorgenoromen.  Derselbe  besteht  aus  einer  Reihe  von  Siebsätzen,  deren  jeder  wieder 
3 einzelne  Siebe  enthält.  Auf. dem  oberen  Siebe  werden  alle  Körner,  welche  die  Dimensionen 
des  Geschützpulvers  überschreiten,  zurückgehalten ; das  Mittelsieb  hält  das  Geschützpulver  zurück, 
auf  dem  untersten  Sieb  (Haarsieb)  bleibt  das  Gewehrpulver  liegen,  während  der  Staub  durch- 
fallt. Die  zu  dicken  Körner  sowie  der  Staub  werden  wieder  zurück  nach  dem  Anfeuchteapparat 
gebracht,  mit  7 $ Wasser  befeuchtet  und  gepresst. 

Durch  das  nun  folgende  Poliren  (Abrunden,  Schleifen,  Glätten)  des  Pulvers  sollen  die 
Ecken  und  Kanten  des  Kornes  entfernt  und  dem  letzteren  eine  glatte  Oberfläche  gegeben  werden. 
Nach  dem  früher  Gesagten  ist  es  einleuchtend,  dass  durch  das  Poliren  die  Endzündlichkeit  und 
damit  auch  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  herabgesetzt  wird,  aber  dieser  Nachtheil  wird  aufgewogen 
durch  die  geringere  Neigung  des  polirten  Pulvers  zum  Abfärben  und  zur  Staubbildung ; da  beim 
Poliren  des  Pulvers  die  Poren  der  einzelnen  Körner  verstopft  werden,  so  besitzt  polirtes  Pulver 
in  geringerem  Grade  die  Fähigkeit  Wasser  anzuziehen  und  ist  dadurch  haltbarer.  Indessen  darf 
das  Poliren  nicht  zu  weit  getrieben  werden,  da  sonst  die  Oberfläche  des  Kornes  zu  dicht  und 
damit  die  Entzündlichkeit  allzusehr  herabgemindert  wird.  Die  Zeitdauer  des  Polirens  schwankt 
in  verschiedenen  Ländern  zwischen  10  und  86  Stunden.  Ein  Zusatz  von  Graphit  beim  Poliren 
erhöht  zwar  den  Glanz  der  Körner,  reducirt  aber  die  Entzündlichkeit.  Das  Poliren  wird  entweder 
in  eichenen  Polirtrommeln,  in  Rollfässern  oder  Säcken  vorgenommen.  Die  Polirtrommeln  unter- 
scheiden sich  von  den  Pulverisirtrommeln  dadurch,  dass  sie  keine  Leisten  im  Innern  enthalten, 
und  dass  die  Achse  nicht  durch  die  Trommel  geführt  ist,  sondern  in  4 starken  eisernen  Armen 
endigt,  welche  mit  der  hinteren  Seitenwand  verbunden  sind.  Man  steigert  die  Geschwindigkeit 
der  Trommel  allmählich,  die  Körner  rollen  durcheinander  und  schleifen  sich  gegenseitig  ab.  Je 
nach  der  äusseren  Temperatur  vermehrt  oder  vermindert  man  die  Geschwindigkeit.  Feinere 
Pulversorten  verlangen  grössere  Geschwindigkeit  als  gröbere.  In  Folge  der  Reibung  der  Masse 
in  der  Trommel  erhöht  sich  die  Temperatur  aut  50 — 60°,  weshalb  die  Umdrehungsgeschwindig- 
keit zum  Schlüsse  wieder  verringert  werden  muss.  Bei  dieser  Erwärmung,  welche  das  Pulver 
erfährt,  verdunstet  Wasser,  was  zur  Erzielung  einer  guten  Politur  unumgänglich  nothwendig  ist. 
Dieses  Wasser  condensirt  sich  zum  Theil  in  der  Trommel  und  bildet  mit  dem  Pulverstaub  eine 
Kruste,  welche  täglich  ausgekratzt  werden  muss.  Diese  Kruste  ist  salpeterärmer  als  das  übrige 
Pulver. 

Die  Rollfässer,  hauptsächlich  in  Frankreich  gebräuchlich,  sind  längliche  Tonnen  mit  einer 
Achse  in  der  Mitte.  Zur  Vermehrung  der  Reibung  sind  in  der  Richtung  der  Achse  viereckige 
Stäbe  angebracht. 

Das  Poliren  in  Säcken  ist  nur  in  der  Schweiz  üblich.  Das  Verfahren  hat  den  Nachtheil, 
dass  sich  sehr  viel  Staub  dabei  bildet,  weswegen  das  Pulver  ‘nochmals  auf  der  Körnmaschinc 
ausgesiebt  werden  muss. 

An  das  Poliren  schliesst  sich  das  Trocknen  an.  Man  unterscheidet  natürliches  und 
künstliches  Trocknen.  Ersteres  wird  an  der  Luft  vorgenommen  und  kann  diesbezüglich  auf  das 
beim  Vortrocknen  Gesagte  verwiesen  werden.  Das  sogen,  künstliche  Trocknen  wird  entweder 
durch  warme  Ofenluft,  durch  Wasserdampf  oder  durch  kalte,  aber  vorher  getrocknete  Luft  bewirkt. 
Das  Trocknen  mittelst  warmer  Ofenluft  ist  nicht  empfchlcnswerth,  da  sich  die  Temperatur  zu  wenig 
reguliren  lässt.  Vom  Standpunkte  der  Sicherheit  ist  das  Trocknen  mit  kalter,  von  Wasserdampf 
befreiter  Luft  zweifellos  sehr  zu  empfehlen.  Die  Luft  muss,  ehe  sie  in  das  Trockenhaus  gelangt, 
Schichten  von  gebranntem  Kalk  passiren  und  wird  dann  mittelst  eines  Ventilators  in  das  Trocken- 
haus getrieben.  Indessen  wird  die  Methode  nur  dort  praktisch  durchführbar  sein,  wo  Kalk  leicht 
zu  beschaffen  und  auch  nach  der  Benutzung  wieder  zu  verwerthen  ist,  sowie  wenn  die  Zeit, 
welche  das  Trocknen  erfordert,  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden  braucht.  Die  am  meisten 
verwendete  Einrichtung  besteht  darin,  dass  man  das  Pulver  Uber  einem  System  von  Hcisswasser- 
röhren  trocknet.  Im  Trockensaale  sind  hölzerne  Kasten  aufgestellt,  in  welchem  die  kupfernen 
Röhren  liegen,  Uber  denselben  befinden  sich  mit  Leinwandtüchem  bedeckte  Siebe,  auf  welche 
das  Pulver  geschüttet,  in  1 — 2 Centim.  dicker  Schicht  ausgebreitet  und  beständig  umgewendet 
wird.  Der  Zufluss  des  heissen  Wassers  wird  so  regulirt,  dass  die  Temperatur  des  Trockenraumes 
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60°  nicht  übersteigt.  Da  das  Pulver,  wenn  es  die  Polirtrommel  verlässt,  meist  nicht  mehr  als 
1^#  Feuchtigkeit  enthält,  so  ist  diese  Operation  des  Trocknens  in  etwa  1^  Stunde  beendigt. 
Während  des  Trocknens  bildet  sich  wieder  ungefähr  J des  Gewichtes  des  Pulvers  an  Staub, 
welcher  dem  Pulver  durch  die  Operation  des  Ausstäubens  entzogen  wird.  Man  bedient  sich 
dazu  der  Ausstäubemaschinen,  von  deren  Einrichtung  die  nachstehende  Abbildung  eine  Vor- 
stellung giebt  (Fig.  331). 

An  der  Welle  sind  8 Flügel  schraubenförmig  angeordnet,  sodass  bei  gleicher  Belastung 
aller  Flügel  die  Welle  auch  nach  allen  Seiten  gleichmässig  beansprucht  wird.  Jeder  Flügel  hat 
an  Vorder-  und  Hinterseite  kupferne  Haken  zur  Befestigung  der  'zur  Aufnahme  des  Pulvers 
dienenden  Staubsäcke.  Letztere  werden,  nachdem  man  sie  auf  ihre  Dichtheit  untersucht  hat, 
mit  5 — 7 Kgrm.  Pulver  beschickt,  zugebunden  und  an  den  Flügeln  befestigt.  Man  setzt  nun 
die  Maschine  in  Gang  und  giebt  derselben  eine  Geschwindigkeit  von  15  Umdrehungen  in  der 
Minute.  Die  Körner  wälzen  sich  in  dem  Sack  hin  und  her  und  bekommen  durch  die  Reibung 


(Ch.  831.) 


an  einander,  sowie  an  den  Fasern  des  Sackes  einen  schönen  Glane ; der  Staub  wird  durch  die 
Poren  des  Sackes  ausgeschlcudert. 

Da  durch  das  Poliren,  Trocknen  und  Ausstäuben  die  Grösse  der  Körner,  welche  sie  nach 
dem  vorläufigen  Sortiren  besassen,  wieder  geändert  ist,  so  muss  das  Pulver  einem  nochmaligen 
Sortiren  unterworfen  werden.  Es  wird  hierbei  in  ganz  ähnlicher  Weise  verfahren  wie  beim 
vorläufigen  Sortiren. 

Zeigen  sich  nach  dem  Sortiren  in  der  Beschaffenheit  der  Pulversorten  von  verschiedenen 
Arbeiten  Verschiedenheiten,  so  werden  die  verschiedenen  Pulver  zusammengemengt.  Zum  Mengen 
dient  ein  flaches,  cylindrisches  Gefäss  aus  Holz,  mit  mehreren  kreisrunden  Löchern  »m  Boden, 
in  welchen  Holztrichter  sitzen.  Letztere  laufen  in  Blechtrichter  aus,  welche  sich  gegen  ihr 
Ende  zu  verjüngen  und  in  eine  gemeinsame  Röhre  münden,  an  welcher  ein  Lederschlauch  be- 
festigt ist,  der  das  Pulver  in  die  Tonne  gelangen  lässt.  Man  füllt  die  verschiedenen  Pulver- 
sorten in  die  einzelnen  Trichter,  von  wo  sie  in  die  gemeinsame  Röhre  laufen,  in  welcher  sie 
sich  mit  einander  mischen.  Das  nun  fertig  gestellte  Pulver  wird  in  Mengen  von  50 — 100  Kgrm. 
in  Säcke  verwogen,  diese  in  hölzerne  Tonnen  gebracht,  welche  man  mit  hölzernen  Hämmern 
zuschlägt  und  ist  jetzt  für  den  Versandt  bereit. 

Gepresstes  Pulver. 

Es  ist  schon  früher  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  Entzündlichkeit  und  Explosion 
des  Pulvers  und  somit  seine  Wirksamkeit  sehr  wesentlich  abhängt  von  der  Grösse  der  Zwischen- 
räume zwischen  den  Pulverkörnem.  Die  Verbrennung  findet  am  langsamsten  statt  bei  Pulver- 
staub, sowie  bei  dichter  Pulvermasse  in  groben  Stücken  und  bei  grobgekömtem  Kanonen-  oder 
Sprengpulver,  sie  erfolgt  am  raschesten,  je  feiner  das  Pulver  gekörnt  ist,  also  bei  feinem  Scheibcn- 
und  Jagdpulver.  Man  hat  nun  geglaubt,  die  Zwischenräume  zwischen  den  einzelnen  Pulver- 
kömern  noch  dadurch  verkleinern  zu  sollen,  dass  man  das  Pulver  bei  der  Siedehitze  des  Wassers, 
also  einer  Temperatur,  welche  dem  Schmelzpunkt  des  Schwefels  nahe  liegt,  presste;  dabei  werden 
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die  Pulverkörner  weich,  ohne  zu  schmelzen,  kleben  an  einander,  und  es  gelingt,  Pulvercylinder 
vom  Kaliber  des  Gewehres  und  in  der  Grösse  der  gewöhnlichen  Patrone  herzustellcn.  Dieser 
Gedanke  war  zuerst  1852  von  dem  sardinischen  Grafen  Faolo  di  San  Roberto  (33)  aus- 
gesprochen worden,  aber  erst  während  des  amerikanischen  Bürgerkrieges  wurden  mit  solchem 
gepresstem  Pulver  Versuche  im  Grossen  gemacht.  Indessen  konnte  dieses  Pulver  den  Er- 
wartungen, die  man  darauf  setzte,  nicht  entsprechen,  weil  alle  Zwischenräume  fehlten,  die  Ver- 
brennung also  eine  zu  langsame  war,  und  deshalb  ein  grosser  Theil  der  Ladung  unverbrannt 
zum  Rohr  binausgeschleudert  wurde.  Nur  in  Frankreich  ist  gepresstes  Pulver  für  die  Patrone 
der  Mitrailleuse  in  Verwendung  gewesen.  Diese  Patrone  enthielt  6 cylindrische  Pulverkömer 
von  je  2 Grm.  Gewicht  und  stellte  so  ein  Mittelglied  dar  zwischen  der  aus  einem  Pulvercylinder 
bestehenden  comprimirten  Patrone  und  der  aus  prismatischen  Pulverkörnem  bestehenden  Ladung 
eines  schweren  Geschützes. 

Das  sogen,  prismatische  Pulver  verdankt  seine  Entstehung  ebenfalls  dem  amerikanischen 
Bürgerkriege  und  der  während  desselben  zuerst  zu  Tage  getretenen  Nothwendigkeit,  die  Durch- 
schlagskraft der  Geschosse  der  Geschütze  zu  erhöhen,  um  diese  wirksam  gegen  die  Panzer  der 
Kriegsschiffe  verwenden  zu  können.  Bei  der  nothwendig  gewordenen  Erhöhung  der  Ladung  und 
Vergrösserung  der  Geschosse  konnte  das  gewöhnliche  Geschützpulver  nicht  mehr  benutzt  werden, 
weil  dasselbe  zu  rasch  abbrannte,  deshalb  eine  zu  plötzlich  auftretende  hohe  Gasspannung  be- 
wirkte, wodurch  wiederum  die  Geschützwandungen  zu  stark  beansprucht  wurden.  Man  musste 
danach  trachten,  ein  langsam  brennendes  Pulver  zu  erhalten,  welches  das  Geschoss  allmählich 
in  Bewegung  setzte  und  dessen  gleichmässigen  Eintritt  in  die  Züge  bewirkte,  unter  gleichzeitiger 
Schonung  des  Geschossmantels  sowie  des  Geschützlaufes.  Das  erste  Pulver  dieser  Art  war  das 
im  Jahre  1862  eingeführte  sogen.  Mammuthpulver,  dessen  Körner  einen  Durchmesser  bis 
zu  26  Miilim.  hatten.  Den  Nachtheil  dieses  Pulvers,  dem  Geschoss  eine  geringere  Anfangs- 
geschwindigkeit zu  ertheilen,  suchte  man  durch  Vergrösserung  der  Pulververladung  zu  paralysiren. 
Aus  diesem  Mammuthpulver  ging  das  auch  heute  noch  bei  den  Geschützen  schweren  Kalibers 
verwendete  prismatische  Pulver  hervor,  dessen  Korn  aus  einem  durch  Pressung  erhaltenen 
sechseckigen  Prisma  mit  7 Durchbohrungen  gebildet  wird.  Dieses  Pulver  hat  den  Vortheil, 
dass  cs  im  Augenblick  der  Entzündung  eine  relativ  kleine  Oberfläche  darbietet,  die  sich  aber 
während  der  Verbrennung  stets  vergrössert  und  dementsprechend  eine  progressive  Steigerung 
des  Gasdruckes  bewirkt. 


Wi 


Die  Satzverhältnisse  bei  diesem  Pulver  sind  dieselben  wie  bei  gewöhnlichem  Kriegspulver. 
Es  wird  ein  Pulverkuchen  vom  spec.  Gew.  l-66  hergestellt,  dieser  zerschlagen,  gekörnt  und  ge- 
siebt und  die  Pulverkömer  unter 
eine  Presse  gebracht  Letztere 
besteht  aus  einem  beweglichen 
Mitteltheil,  worin  sich  die  sechs- 
eckige Form  befindet,  und  einem 
Ober-  und  Untertheil,  welche 
sich  gegen  das  Mitteltheil  be- 
wegen lassen.  Da  das  Pulver- 
prisma 7 Durchlöcherungen  be-  S32-)  (Ch.  333.)  (Ch.  334.) 

kommen  soll,  so  sind  im  Untertheil  7 bewegliche  Stahlnadeln  angebracht,  welchen  im  Obertheil 
7 Canäle  entsprechen.  Durch  den  Druck,  welchen  Ober-  und  Untertheil  auf  die  Pulverkömer 
ausüben,  werden  diese  zusammengepresst,  gleichzeitig  durchlochen  die  Stahlnadcln  das  Pulver- 
prisma und  treten  in  die  correspondirenden  Canäle  im  Obertheil  ein.  Nach  dem  Pressen  werden 
die  Pulverprismen  getrocknet.  Die  Fig.  332,  333  und  334  zeigen  Form  und  Dimensionen 
eines  solchen  Prismas.  Das  Prisma  hat  vor  der  cylindrischen  Form  den  Vortheil,  dass  die 
Ancinanderlagcrung  der  Pulverkömer  leichter  zu  bewerkstelligen  ist  und  dass  nicht  so  viele 
Zwischenräume  entstehen. 


In  England  werden  noch  andere  langsam  brennende  Geschützpulversortcn  fabricirt,  so 
Pulver,  dessen  Körner  etwa  die  Grösse  von  Haselnüssen  haben  (large  grained  rißt  poivder)\  das- 
selbe ist  um  die  Verbrennung  zu  mässigen,  mit  Graphit  polirt.  Ferner  das  Kieselpulver  (pebble- 
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' p<rwder),  welches  von  der  Aehnlichkeit  der  Körner  mit  Kieselsteinen  seinen  Namen  hat  und  aus 
einem  Pulversatz  hergestellt  wird,  welcher  auf  eine  Dichtigkeit  von  1*6  rusammengepresst  ist. 
Ausserdem  wird  für  grosskalibrige  Geschütze  noch  ein  gepresstes  Cylinderpulver  hergestellt 
(pellet  powder).  Dasselbe  wird  durch  Pressen  von  Mehlpulver  aut  einer  besonderen  Maschine 
gewonnen. 

Physikalische  und  chemische  Untersuchung  des  Pulvers, 

Pulverproben. 

Die  physikalische  Untersuchung  des  Pulvers  erstreckt  sich  auf  eine  Prüfung 
mit  der  Loupe,  wobei  das  Pulverkorn  keine  Kanten  und  Spitzen  zeigen  darf, 
auf  eine  Prüfung  der  Korngrösse  und  Ermittelung  des  Staubgehaltes  in  gewöhn- 
licher Weise  mit  Hilfe  von  Sortirsieben , auf  eine  Vergleichung  der  Farbe  und 
Politur  gegenüber  Pulvemormalproben,  endlich  auf  Ermittelung  der  Dichte. 
Man  unterscheidet  absolute,  relative  und  sogen,  cubische  Dichte  des  Pulvers. 
Die  absolute  Dichte  wird  aus  dem  im  Pyknometer  gefundenen  specifischen 
Gewicht  des  Pulvers  ermittelt,  nachdem  die  Zwischenräume  zwischen  den 
Pulverkörnem,  sowie  die  Poren  der  letzteren  mit  einer  gegen  die  Bestandtheile 
des  Pulvers  indifferenten  Flüssigkeit  gefüllt  sind;  als  solche  wird  am  besten  ab- 
soluter Alkohol  verwendet.  Die  relative  Dichte  wird  ausgedrückt  durch  das 
specifische  Gewicht  der  Pulverkörner  sammt  ihren  Poren.  Bei  der  Bestimmung 
soll  die  indifferente  Flüssigkeit  zwar  die  Zwischenräume  zwischen  den  Körnern, 
nicht  aber  deren  Poren  ausfüllen.  Die  relative  Dichte  ist  insofern  von  Wichtig- 
keit, als  sie  ein  Maass  für  die  Verdichtungsarbeit  abgiebt;  je  näher  sie  der  absoluten 
Dichte  kommt,  um  so  intensiver  ist  die  Verdichtung.  Eine  genauere  Bestimmung 
der  relativen  Dichte  scheitert  jedoch  an  der  Unzulänglichkeit  der  Methoden,  ins- 
besondere bei  gekörntem  Pulver.  Einfach  ist  die  Bestimmung  der  relativen 
Dichte  durchzuführen  bei  Pulverkuchen.  Ein  Stück  des  letzteren  wird  mit 
einer  für  Wasser  undurchdringlichen  Substanz,  z.  B.  Collodium,  geschmolzenes 
Paraffin  u.  s.  w.  in  sehr  dünner  Schicht  überzogen,  darauf  das  absolute  Gewicht 
(g)  des  Kuchenstückes,  sowie  der  Gewichtsverlust  ( v ) beim  Abwägen  in  Wasser 

g 

ermittelt.  Die  relative  Dichte  Dr  = — . Zur  Ermittelung  der  relativen  Dichte 

bei  gekörntem  Pulver  kann  nach  der  Methode  von  Heeren  oder  mittelst  des 
BiANCHi'schen  Dichtigkeitsmessers  gearbeitet  werden.  Nach  Heeren  wägt  man 
ein  bestimmtes  Pulverquantum  ab,  bestimmt  in  einem  3 Centim.  hohen  und 
2 Centim.  weiten,  mit  abgeschliffenem  Rande  und  Deckplatte  versehenen,  als 
Pyknometer  dienenden  Glascylinder  die  absolute  Dichte  unter  Zuhilfenahme 
von  absolutem  Alkohol  als  Wägeflüssigkeit.  Die  Luft  in  den  Poren  entfernt 
man,  indem  man  das  Pulver  im  Cylinder  mit  Alkohol  übergiesst,  unter  die  Glocke 
der  Luftpumpe  bringt  und  so  lange  evaeuirt,  bis  der  Alkohol  ins  Sieden  ge- 
räth.  Man  bringt  das  Pulver  quantitativ  auf  Filtrirpapier,  um  den  anhängenden 
Alkohol  wegzunehmen,  giebt  das  Pulver  ohne  Verlust  wieder  in  das  getrocknete 
Pyknometer  zurück  und  wägt  abermals.  Die  Gewichtszunahme  giebt  an,  wieviel 
Alkohol  das  Pulver  in  seinen  Poren  aufgenommen  hat.  Die  relative  Dichte 
berechnet  sich  nach  der  Formel 

_ G __  G . 0-794 

r~  g + g'  g + g'  * 

0*794 

worin  G das  Gewicht  des  trocknen  Pulvers,  g das  Gewicht  des  durch  die  Pulver- 
menge verdrängten  und  g'  das  Gewicht  des  in  die  Poren  aufgenommenen 
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Alkohols,  die  Zahl  0*794  das  specifische  Gewicht  des  absoluten  Alkohols  be- 
deutet. 

Bianchi’s  Dichtigkeitsmesser  besteht  aus  einem  Stahlgefäss,  an  welchem,  sich 
gegenüberstehend,  2 Stahlhähne  angebracht  sind.  Am  unteren  Stahlhahn  ist 
eine  Saugspitze  angebracht,  welche  in  Quecksilber  taucht,  während  am  oberen 
Hahn  sich  eine  Glasröhre  von  mindestens  760  Millim.  Länge  befindet,  die  mit 
einer  Quecksilberluftpumpe  in  Verbindung  steht.  Man  evacuirt  und  füllt  dadurch 
das  Stahlgefäss  mit  Quecksilber;  dann  schliesst  man  die  Stahlhähne,  entfernt 
die  Ansätze  und  wägt.  Man  entleert  das  Gefass,  bringt  eine  abgewogene  Pulver- 
menge (. P ) hinein,  füllt  in  gleicher  Weise  mit  Quecksilber  und  wägt  wieder.  Die 
Differenz  ( D ) zwischen  der  ersten  und  zweiten  Wägung  addirt  zum  Gewicht  des 
Pulvers  ergibt  das  Gewicht  des  vom  Pulver  verdrängten  Quecksilbers  (0,  also 
Q — D -t-  P.  Dividirt  man  diese  Summe  durch  das  specifische  Gewicht  des 
Quecksilbers  13*56,  so  erhält  man  das  Volumen  F des  abgewogenen  Pulversund 

P 

daraus  die  relative  Dichte  wieder  durch  die  Formel  Dr  — -y • 

Auf  andere  Apparate  zur  Bestimmung  der  relativen  Dichte,  wie  diejenigen 
von  Holecek  und  Bode,  von  denen  der  von  Bode  angegebene  zur  Ermittelung 
der  relativen  Dichte  speciell  bei  grobkörnigem  Geschütz-  und  prismatischem  Pulver 
dient,  sei  hier  nur  hingewiesen.  Unter  cubischer  Dichte  des  Pulvers  versteht 
man  das  specifische  Gewicht  mit  Einschluss  der  Poren  und  Zwischenräume. 
Dasselbe  kann  in  einfachster  Weise  durch  Wägen  eines  gemessenen  Pulver- 

<r 

quantums  nach  der  Formel  ^ bestimmt  werden.  Die  cubische  Dichte  ist  von 

Werth  bei  der  Ermittelung  der  bei  der  Explosion  auftretenden  Gasspannung,  da 
im  ersten  Momente  alle  Explosionsprodukte  in  dem  vom  Pulver  eingenommenen 
Laderaum  vorhanden  sein  werden. 

Ein  bestimmter  Gang  zur  quantitativen  chemischen  Untersuchung  des  Pulvers 
und  der  ihm  nahestehenden  Substanzen  ist  zur  Zeit  nicht  ausgearbeitet,  vielmehr 
wird  sich  der  Analytiker  die  zweckentsprechende  Arbeitsweise  von  Fall  zu  Fall 
selbst  aussuchen  müssen,  was  um  so  leichter  erscheint,  als  bei  den  meisten  und 
namentlich  bei  amtlichen  Untersuchungen  die  qualitative  Zusammensetzung  der 
zu  untersuchenden  Probe  bekannt  sein  dürfte.  Im  Allgemeinen  erstreckt  sich 
die  chemische  Prüfung  auf  Ermittelung  der  Feuchtigkeit,  des  Salpeter-,  Schwefel-, 
Kohle-  und  Aschegehaltes  des  Pulvers.  Die  Feuchtigkeit  wird  durch  Trocknen 
einer  gewogenen  Probe  bis  zum  constanten  Gewicht  bei  einer  Temperatur  nicht 
über  60°  oder  wohl  auch  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  bestimmt;  man  ver- 
meidet auf  diese  Weise  Verflüchtigung  von  Schwefel.  Den  Salpetergehalt 
ermittelt  man  durch  Auslaugen  einer  getrockneten  und  gewogenen  Pulverprobe 
mit  heissem  Wasser,  Eindampfen  des  wässrigen  Filtrates  in  einer  tarirten  Platin- 
schale, Trocknen  des  Rückstandes  bei  280°  und  Wägen.  Zur  Bestimmung  des 
Sch  wefels  extrahirt  man  eine  Probe  entweder  mit  Schwefelkohlenstoff  und  wägt 
den  gelösten  Schwefel  nach  Vertagung  des  Extraktionsmittels,  oder  aber  — und 
dieses  Verfahren  ist  genauer  — man  behandelt  die  Pulverprobe  mit  einem 
Oxydationsmittel  (Königswasser  oder  Kaliumpermanganat)  so  lange,  bis  auch 
sämmtliche  Kohle  oxydirt  ist  und  berechnet  den  Schwefel  aus  der  Menge  der 
gebildeten  Schwefelsäure.  Auch  durch  Mischen  des  von  Salpeter  durch  Aus- 
laugen befreiten  fein  pulverisirten  Pulverrückstandes  mit  Salpeter  und  Soda  und 
Einträgen  des  Gemisches  in  einen  geräumigen  glühenden  Platintiegel  oder  durch 
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Verbrennen  des  Pulverrückstandes  im  Sauerstoffstrome  und  Einleiten  der 
Verbrennungsprodukte  in  bromhaltige  Salzsäure  kann  der  Schwefel  in  Form  von 
Schwefelsäure  bestimmt  werden.  Den  Gehalt  an  Kohlenstoff  im  Pulver  er- 
mittelt man  dadurch,  dass  man  in  einer  Probe  Salpeter  und  Schwefel  durch 
Extrahiren  mit  Wasser  bezw.  Schwefelkohlenstoff  entfernt  und  den  bei  100°  ge- 
trockneten Rückstand  der  Eiementaranalyse  unterwirft;  hierbei  kann  selbst- 
verständlich auch  die  Asche  bestimmt  werden. 

Unter  den  sogen.  Pulverproben  versteht  man  Versuche,  welche  die  Er- 
mittelung der  Leistungsfähigkeit  bezwecken.  Es  ist  einleuchtend,  dass,  wie  schon 
früher  hervorgehoben,  aus  der  bei  der  Explosion  entwickelten  Wärmemenge  und 
aus  der  Gasspannung  ein  Rückschluss  auf  die  Leistungsfähigkeit  eines  Pulvers 
gemacht  werden  kann;  doch  zieht  man  es  in  der  Praxis  vor,  den  Wirkungswerth 
direkt  durch  Versuche  unter  Zuhilfenahme  besonderer  Apparate  zu  eruiren.  Es 
ist  eine  ganze  Reihe  solcher  Apparate  construirt  und  wohl  auch  in  Gebrauch 
genommen  worden,  bezüglich  deren  auf  die  citirte  Fachliteratur  verwiesen 
werden  muss.  Die  Wirkungsweise  dieser  Apparate  ist  eine  verschiedene:  bei 
den  einfachsten  wirkt  das  explodirende  Pulver  direkt  auf  ein  Eisenstück, 
welches  auf  einem  sogen.  Probemörser  aufliegt,  und  hebt  dasselbe  in  die  Höhe; 
aus  der  in  geeigneter  Weise  gemessenen  Hubhöhe  wird  auf  die  Intensität  der 
Pulverwirkung  geschlossen;  oder  man  misst  den  Riickstoss,  welchen  eine  Pulver- 
ladung von  bestimmtem  Gewicht  bei  der  Entzündung  dem  Probemörser  mittheilt. 
Dies  kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstelligt  werden,  z.  B.  durch  Uebertragung 
des  Rückstosses  auf  ein  Gewicht  mittelst  Winkelhebel  und  Ablesen  der  Höhe, 
bis  zu  welcher  das  Gewicht  gehoben  wurde,  an  einem  Gradbogen  oder  indem 
man  den  Probemörser  auf  ein  mit  grossem  Schwimmgefass  versehenes,  nach 
Art  der  Aräometer  construirtes  Instrument  aufsetzt  und  abliest,  wie  tief  die 
Spindel  durch  den  Rückstoss  eingetaucht  wird.  Indessen  sind  diese  empirischen 
Proben  nur  zum  Vergleich  von  Pulvern  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  ver- 
wendbar, sie  eignen  sich  nicht  zur  vergleichsweisen  Prüfung,  z.  B.  eines  rasch 
und  eines  langsam  abbrennenden  Pulvers. 

Sehr  viel  brauchbarere  Resultate  erhält  man  mit  dem  sogen,  ballistischen 
Pendel,  bei  welchem  durch  eine  abgewogene  Pulverladung  eine  Kugel  von  be- 
stimmtem Gewicht  gegen  ein  sehr  viel  schwereres  Pendel  abgeschossen  und  da 
durch  das  Pendel  in  Schwingung  versetzt  wird.  Der  Ausschlag  des  Pendels  wird 
durch  einen  an  letzterem  angebrachten  Stift  in  einer  mit  Wachs  ausgegossenen 
Rinne  eingezeichnet.  Als  Wirkungsgrösse  des  Schusses  kann  dann  das  Produkt 
aus  der  Masse  des  Pendels  und  der  Kugel  und  der  erreichten  vertikalen  Höhe 
angesehen  werden,  oder  man  berechnet  aus  dieser  Höhe  die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  sich  die  beiden  Massen  beim  Aufschlagen  der  Kugel  bewegten  und 
daraus  die  Geschwindigkeit  der  Kugel  selbst. 

Auf  ganz  ähnlichem  Princip  beruht  der  nachstehend  beschriebene  und  ab- 
gebildete Apparat  von  Uchatius  (Fig.  335). 

Auf  einem  starken  Tisch  ist  der  den  Apparat  tragende  Dreifuss  aufgeschraubt. 
Letzterer  trägt  die  Säule  B , neben  welcher,  genau  vertikal,  ein  Pistolen-  oder 
Flintenlauf  C angebracht  ist,  welcher  unten  durch  den  Hebel  D festgeklemmt 
und  oben  von  dem  Arme  E gehalten  wird.  An  der  Säule  B ist  eine  durch- 
bohrte Metallscheibe  befestigt,  auf  welcher  das  cylindrische  Blechgefäss  E sitzt. 
Die  Durchbohrung  lässt  zwar  das  Geschoss,  aber  nur  wenig  von  den  Pulver- 
gasen durch.  Das  Blechgefäss  dient  zum  Auffangen  etwa  zurückspritzender 
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Geschosstheile.  Ein  dritter,  an  B befestigter  Arm  G trägt  den  um  eine  Achse 
drehbaren  Receptorhebel  Ht  welcher  die  Stelle  des  ballistischen  Pendels  ver- 
sieht. An  seinem  Ende  befindet  sich  der  Receptor  fllr  die  Kugel,  welcher 
in  Fig.  336  im  vertikalen  Durchschnitt  und  vergrössert  gezeichnet  ist.  Der 
Receptor  besteht  aus  einem  conisch  durchbohrten  Untertheil  A von  Gussstahl 
und  dem  abschraubbaren  Obertheil  B.  Indem  sich  die  abgeschossene  Kugel 
durch  die  conische  Bohrung  zwängt,  gibt  sie  ihre  ganze  Arbeitsleistung  an  den 
Receptor  ab.  Nach  dem  Versuch  wird  die  deformirte  Kugel  durch  Abschrauben 
des  Obertheiles  B aus  dem  Receptor  entfernt.  Der  letztere  wiegt  317  Wiener 
Pfund  ( 1 Wiener  Pfund  = 560  Grm.).  Am  oberen  Ende  der  Säule  B befindet 
sich  der  Quadrant  T,  welcher 
am  convexen  Bogen  gezahnt  ist. 

Die  Sperrklinke  K verhindert 
das  Zurückfaüen  des  durch  das 
abgefeuerte  Geschoss  aufwärts 
bewegten  Receptorarmes.  Als 
Geschoss  wird  eine  aus  Blei  ge- 
presste, mit  Führungsringen  ver- 
sehene Spitzkugel  verwendet,  das 
Pulvergewicht  beträgt  1 Grm.  Das 
Abfeuern  erfolgt  mittelst  eines  ge- 
wöhnlichen Hahnschlosses.  Nach 
Abgabe  des  Schusses  braucht 
man  nur  am  Bogen  T die  An- 
zahl Grade  abzulesen,  bis  zu 
welcher  der  Receptor  gehoben 
worden  ist.  Es  ist  auf  Grund 
zahlreicher  Versuche  für  diesen 
Apparat  eine  Tabelle  ausgerechnet 
worden,  welche  gestattet,  für  die 
abgelesenen  Grade  die  zugehörige 
Kugelgeschwindigkeit  direkt  zu 
entnehmen;  so  entspricht  einem 
Stand  des  Receptorhebels  auf  30° 
eine  Kugelgeschwindigkeit  von  124  8 Meter,  auf  100°  eine  solche  von  222  5,  auf 
270°  eine  solche  von  323  2 Meter  pro  Sekunde. 

Gleichzeitig  mit  derErmittelung  der  Leistungsfähigkeitgestattet  derUcHATius’sche 
Apparat  auch  die  Vornahme  einer  sogen.  Brisanzbestimmung,  d.  h.  die  Messung  der 
nach  der  Explosion  vorhandenen  Gasspannung.  Zu  dem  Zwecke  wird  der  Lauf  C 
nach  rückswärts  durch  einen  gut  eingeschliffenen  Stahlstempel  geschlossen,  welcher 
an  seinem  äusseren  Ende  einen  Meissei  trägt,  dessen  Schneide  halbmondförmig 
gekrümmt  ist  und  durch  zwei  unter  60°  gegeneinander  geneigte  Flächen  gebildet 
wird.  Die  Schneide  des  Meisseis  ruht  auf  einem  abgehobelten  Streifen  von  ge- 
gossenem Zink  (s.  Fig.  335).  Durch  den  Gasdruck  wird  der  Meissei  nach  ab- 
wärts getrieben  und  aus  der  I^nge  der  hierbei  erzeugten  Kerbe  wird  auf  die 
Gasspannung  im  Laufe  geschlossen.  Durch  Versuche,  bei  welchen  der  Meissei 
mit  verschiedenen  Gewichten  belastet,  auf  den  Zinkstreifen  wirkte,  erzeugt  man 
diesen  Gewichten  entsprechende  Kerben  verschiedener  Länge  und  berechnet  eine 
Tabelle,  welche  gestattet,  die  den  Kerbenlängen  entsprechenden  Gasspan nun^en 
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direkt  in  Atmosphären  abzulesen.  Zur  Ermittelung  des  Gasdruckes  in  Geschützen 
oder  Handfeuerwaffen  wird  der  Lauf  kurz  vor  dem  Geschoss  seitlich  durchbohrt  und 
ein  Stahlrahmen  autgesetzt,  welcher  an  seinem  gegen  den  Lauf  gerichteten  Ende 
einen  beweglichen  Stempel  trägt.  Dieser  Stempel  ist  gasdicht  in  die  seitliche 
Anbohrung  des  Laufes  eingefügt  und  trägt  auf  seinem  oberen  Ende  einen  weichen 
Kupfercylinder,  welcher  durch  eine  aufgeschraubte  Widerlagerplatte  festgehalten 
wird.  Durch  den  Gasdruck  bei  Abgabe  des  Schusses  wird  dieser  Cylinder 
zusammengedrückt,  und  aus  der  sich  ergebenden  Verminderung  seiner  Höhe  die 
Gasspannung  bestimmt. 

Neuerdings  nimmt  man  direkte  Messungen  der  Anfangsgeschwindigkeit  der 
Geschosse  vor  und  schliesst  daraus  auf  den  Wirkungswerth  einer  Pulversorte,  in- 
sofern grössere  An- 
fangsgeschwindigkeit 
die  Wirksamkeit  des 
Geschosses  als  Zerstö- 
rungsmittel, die  Länge 
und  Rasanz  der  Flug- 
bahn u.  s.  w.  erhöht. 
Auch  gestattet  die  Be- 
stimmung der  Anfangs- 
geschwindigkeit der 
Kugel  die  Berechnung 
der  kinetischen  Ener- 
gie derselben,  welche 
gleich  ist  der  im  ver- 
wendeten Pulverquan- 
tum angehäuften  poten- 
tiellen Energie.  Beträgt 
z.  B.  das  Gewicht  einer 
Kugel  20  Kgrm.,  die 
demselben  ertheilte  An- 
fangsgeschwindigkeit 
500  Meter,  so  ist  nach 

der  Formel  die 

2 g 

kinetische  Energie  des 

„ . ' 20-500* 

Geschosses  — — 

= 255102  kg /m  oder 
rund  255  Metertonnen,  welche  in  der  verwendeten  Pulverladung  latent  waren. 
Die  Apparate  zur  direkten  Bestimmung  der  Anfangsgeschwindigkeit  führen  den 
Namen  Chronoskope  oder  Chronographen.  Sie  sind  in  verschiedenster  Form 
zur  Ausführung  gelangt;  einer  der  bekanntesten  derselben  ist  der  in  Fig.  337 
abgebildete  elektro- ballistische  Chronograph  von  le  BoulengjS:  mit  a und  b 
sind  zwei  Electromagnete  bezeichnet,  deren  Pole  in  abgerundeten  Spitzen  aus- 
laufen,  an  welchen  die  stabförmigen  Anker  c und  d hängen;  letztere  lösen  sich 
beim  Unterbrechen  des  Stromes  sehr  leicht  los  und  fallen  herunter.  Auf  dem 
Anker  d wird  eine  Zinnhülse  aufgeschoben,  welche  die  Markirungsstriche  aufzu- 
nehmen bestimmt  ist.  Der  Anker  c bewirkt  beim  Auffallen  auf  die  mittelst 
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einer  Schraube  verstellbare  Unterlage  / das  Auslösen  des  Meisseis  g,  welcher 
durch  eine  starke  Feder  gegen  die  Zinnhülse  vorgeschnellt  wird.  Der  Elektro- 
magnet b,  welcher  den  leichteren  Anker  c trägt,  steht  mit  Batterie  II  in 
Verbindung;  der  Strom  geht  von  Cu  nach  b,  von  dort  zur  Scheibe  V,  nach 
Taster  /'  und  zurück  nach  Zn.  Elektromagnet  a wird  durch  die  stärkere 
Batterie  I erregt;  der  Strom  läuft  von  Cu  nach  a,  zum  Taster  /,  passirt  den  vor 
der  Laufmündung  angebrachten  Draht  U und  kommt  nach  Zn  zurück.  Drückt 
man  beide  Taster  gleichzeitig  nieder,  so  fallen  auch  beide  Anker  gleichzeitig  ab, 
und  auf  der  Zinnhülse  wird  die  Nullmarke  eingeschlagen.  Wird  aber  die  Unter- 
brechung durch  das  Geschoss  hervorgerufen,  welches  den  Strom  für  den  Elektro- 
magneten a zuerst  bei  U vor  der  Laufmündung  unterbricht  und  erst  beim  Auf- 
schlag auf  die  Scheibe  auch  die  Auslösung  des  Ankers  c bewirkt,  so  ist  Anker  d 
schon  ein  Stück  gefallen,  bis  Anker  c die  Bewegung  des  Meisseis  g und  damit 
die  Markirung  auf  der  Zinnhülse  bewirkt.  Aus  der  Fallhöhe  lässt  sich  die  Fall- 
zeit berechnen.  Ein  für  die  betreffende  Entfernung  (50  Meter)  eingetheilter 
Maasstab  gestattet  aber  auch  direkte  Ablösung  der  Kugelgeschwindigkeit.  Der 
abfallende  Anker  d wird  in  einem  ausgepolsterten  Kasten  aufgefangen  Die 
chronoskopischen  Proben  haben  jetzt  einen  solchen  Grad  der  Genauigkeit  er- 
langt, dass  die  bestimmten  Geschwindigkeiten  kaum  um  Meter  pro  Sekunde  von 
einander  abweichen. 

Ersatzmittel  für  Pulver. 

Nicht  allein  im  Verhältniss  der  Bestandtheile  des  Schwarzpulvers  hat  man, 
wie  bereits  früher  hervorgehoben,  vielfach  Veränderungen  eintreten  lassen,  um 
das  Pulver  für  bestimmte  Zwecke  besonders  brauchbar  zu  machen,  es  ist  auch 
versucht  worden,  einzelne  Componenten  des  Pulvers  ganz  oder  theilweise  durch 
andere  Substanzen  zu  ersetzen,  wie  auch  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  andere 
explosive  Substanzen  oder  Mischungen  solcher  zu  benutzen.  Man  bestrebte  sich 
eben,  Pulver  billiger  hersteilen  zu  können  und  wollte  auch  Pulver  von  höherer 
Wirkung  als  das  Schwarzpulver  erzielen.  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  ins- 
besondere angestellt  worden,  ehe  man  gelernt  hatte,  brisante  Sprengstoffe  durch 
geeignete  Behandlungsweise  als  Treibmittel  zu  verwenden,  aber  für  die  Praxis 
sind  dieselben  ziemlich  belanglos  geblieben,  und  es  gelang  nicht,  eine  Substanz 
herzu  stellen,  welche  in  grossem  Maassstabe  als  Ersatz  für  das  Schwarzpulver 
hätte  dienen  können.  So  wurde  versucht,  den  Kalisalpeter  durch  andere  Nitrate, 
speciell  Natronsalpeter  und  salpetersauren  Baryt  zu  substituiren , auch  chlor- 
saures Kali  fand  hierfür  Verwendung.  Letzteres  Salz,  gemengt  mit  Blutlaugensalz 
und  Zucker,  eventuell  unter  Zusatz  von  Schwefel  und  Kohle,  bildete  das  sogen, 
weisse  Schiesspulver  von  Augendre  (35)  bezw.  Hafenegger  (36).  Als  Surrogate 
ftir  Holzkohle  wurden  Coks,  Steinkohle,  Gerbsäure,  Zucker,  Sägespäne, 
Kleie  u.  s.  w.  sowie  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  und  Weinstein  vorge- 
schlagen. 

Der  gewöhnliche  Natronsalpeter  erwies  sich  in  Folge  des  ihn  stets  be- 
gleitenden Gehaltes  an  Kalk-  und  Magnesianitraten  und  -Chloriden  wenigstens 
für  bessere  Pulversorten  als  zu  hygroskopisch.  Das  mit  salpetersaurem  Baryt 
hergestellte  Pulver  hinterlässt  nach  der  Explosion  einen  zu  bedeutenden  Rück- 
stand und  verbrennt  auch  zu  langsam.  Die  weissen  Pulver  sind  in  ihrer  Fabri- 
kation und  Handhabung  zu  gefährlich,  zu  brisant,  und  ausserdem  greift  das  bei 
ihrer  Explosion  auftretende  Chlor  die  Wände  der  Geschütz-  und  Gewehrläufe  in 
bedenklicher  Weise  an. 
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Rauchschwaches  Pulver. 

Die  mit  dem  Namen  rauchschwache  Pulver  belegten  Produkte  stehen,  was 
ihre  chemische  Zusammensetzung  anlangt,  in  gar  keiner  Beziehung  zum  Schwarz- 
pulver, haben  mit  demselben  vielmehr  nur  die  Vervvendungsweise  als  Treib- 
mittel gemein  (37,  38). 

Schon  mit  der  Einführung  der  gezogenen  Hinterlader  in  den  sechziger  Jahren 
zeigte  es  sich,  dass  das  gewöhnliche  Schwarzpulver  den  Anforderungen  als  Treib- 
mittel nicht  mehr  genüge  und  dass  die  Herstellung  brisanterer  Pulver  angestrebt 
werden  müsse.  Es  kam  darauf  an,  zwei  ganz  verschiedene  Eigenschaften  in  dem 
Pulver  zu  vereinigen.  Das  Pulver  sollte  im  Anfang  langsam  und  unter  ge- 
ringer Gasentwicklung  verbrennen,  später  aber  sollte  die  Verbrennung  möglichsi 
rasch  und  unter  Entbindung  sehr  bedeutender  Gasmengen  vor  sich  gehen.  Eine 
sehr  gesteigerte  Rasanz  derFlugbahn  lässt  sich  in  Verbindung  mit  grosser  Geschoss- 
geschwindigkeit nur  durch  lange  Geschosse  erreichen.  Diese  sind  aber  relativ 
schwer  und  leisten  der  ersten  Vorwärtsbewegung  starken  Widerstand.  Um  nun 
zu  starke  Erschütterung  des  Gewehres  zu  verhüten  und  leichte  Führung  des  Ge- 
schosses in  den  Zügen  zu  erzielen  — beides  Momente,  welche  von  wesentlichem 
Einfluss  auf  die  Treffsicherheit  sind  — musste  ein  Pulver  benutzt  werden,  welches 
im  Anfang  sehr  langsam  verbrannte,  später  aber  um  so  rascher  viel  Gas  liefert, 
damit  die  Geschwindigkeit  vor  der  Mündung  möglichst  gesteigert  wurde.  Diesen 
Anforderungen  konnte  das  Sehwarzpulver  trotz  aller  Verbesserungen  in  seiner 
Herstellung  nicht  genügen,  und  sie  führten  zur  Construction  des  modernen  Pulvers. 
Die  vielfach  verbreitete  Meinung,  dass  durch  die  Einführung  der  kleinen  Gewehr- 
kaliber von  7 — 8 Millim.  das  Schwarzpulver  verdrängt  worden  sei,  ist  irrig.  Auch 
bei  unseren  jetzigen  Militärgewehren  hätte  Schwarzpulver  verwendet  werden  können 
und  ist  sogar  auch  benutzt  worden,  nur  hätte  dann  nicht  diejenige  Rasanz  und 
Treffsicherheit  erreicht  werden  können,  welche  wir  dem  heutigen  Militärpulver 
verdanken. 

Schon  bald  nach  Erfindung  der  Schiessbaumwolle  wurden  Versuche  der  ver- 
schiedensten Art  angestellt,  um  diesen  Sprengstoff  so  umzugestalten,  dass  der- 
selbe als  Treibmittel  Verwendung  finden  konnte.  Insbesondere  suchte  man  durch 
Zumischung  indifferenter  Stoffe,  sowie  durch  Comprimirung  der  Schiessbaum- 
wolle deren  Verbrennung  zu  verlangsamen.  Indessen  scheiterten  anfänglich  alle 
diese  Bestrebungen  an  der  geringen  Haltbarkeit  der  Schiessbaumwolle;  es  wurden 
mehrfach  Selbstzersetzungen  mit  Explosionen  im  Gefolge  beobachtet,  welche 
ihren  Grund  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  darin  hatten,  dass  beim  Auswaschen 
des  nitrirten  Produktes  nicht  alle  Säure  entfernt  worden  war.  Andererseits  waren 
die  Eigenschaften  der  Schiessbaumwolle  doch  so  hervorragende  und  speciell  ihr 
Zerfall  bei  der  Entzündung  in  ausschliesslich  gasförmige  Produkte  ohne  jeglichen 
rauchbildenden  Rückstand  ein  so  günstiger  Umstand,  dass  die  Versuche  nicht 
zum  Stillstand  kamen. 

Es  ist  das  Verdienst  des  preussischen  Hauptmanns  Schultze,  im  Jahre  1868 
ein  Pulver  hergestellt  und  von  England  aus  in  den  Handel  gebracht  zu  haben, 
welches  Nitrocellulose  als  wesentlichen  Bestandteil  enthielt  und  wenigstens  für 
Jagdzwecke  mehrfach  an  Stelle  des  Schwarzpulvers  Verwendung  fand.  Dieses 
Pulver  wird  aus  Holzstoff  hergestellt,  welcher  nitrirt,  mit  salpetersauren  Salzen 
und  Bindemitteln  gemischt,  gekörnt  und  getrocknet  wird.  Die  relativ  günstigen 
Erfolge,  welche  mit  dem  ScHULTZE’schen  Holzpulver  erzielt  wurden,  führten  dazu, 
auch  die  Schiessbaumwolle  selbst  als  Bestandtheil  des  Pulvers  wieder  zu  ver- 
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suchen.  Es  entstand  das  englische  E.  C.  (Explosives  Company)-Pulver.  Zu 
seiner  Herstellung  wurde  Schiessbaumwolle  mit  in  Aether  aufgelöster  Rosolsäure 
getränkt  und  das  Produkt  gekörnt.  Auch  dieses  Pulver  fand  lediglich  für  Jagd- 
patronen Benutzung.  Ein  E.  C.-Gewehrpulver,  in  analoger  Weise  durch  Tränken 
von  Schiessbaumwolle  mit  einer  ätherischen  Pikrinsäure-Lösung  erhalten,  scheint 
keine  Verwendung  in  grösserem  Maasstabe  gefunden  zu  haben  (39).  Diesen 
Pulvern  haftete  aber  immer  noch  der  Uebelstand  zu  rascher  Verbrennung  und 
ausserdem  zu  grosser  Empfindlichkeit  gegen  Witterungseinflüsse  an.  Bei  trocknem 
Wetter  waren  sie  äusserst  kräftig  wirkend,  bei  nasser  Witterung  zogen  sie  Feuchtig- 
keit an  und  waren  dann  in  ihrer  Wirkung  ungenügend.  Diesen  letztgenannten  Nach- 
theil lernte  man  durch  Einführung  der  sogen.  Oberflächen-Gelatinirung  beseitigen, 
darin  bestehend,  dass  man  die  Körner  des  E.  C.-Pulvers  mit  Aether-Alkohol 
überbrauste.  Diese  Manipulation  ist  für  die  ganze  Entwicklung  der  Nitropulver- 
Fabrikation  von  Bedeutung  geworden.  Das  ScHULTzE’sche  Holzpulver  wie  auch 
das  E.  C.-Pulver  haben  aber  bis  heute  das  Schwarzpulver  für  Jagdgewehre  nicht 
verdrängen  können,  insbesondere  deshalb  nicht,  weil,  wie  deutsche  und 
englische  Jagdzeitungen  berichten,  mehrfach  Unglücksfälle  durch  Zerspringen  der 
Rohre  vorkamen  (40).  Immerhin  war  zu  Anfang  der  siebziger  Jahre  die  Eigen- 
tümlichkeit zu  constatiren,  dass  man  für  Jagdzwecke  ein  rauchschwaches  Pulver 
bereits  besass,  während  für  die  Militärgewehre  ein  solches  nicht  vorhanden  war. 
Der  erste  Staat,  welcher  für  Kriegszwecke  ein  rauchschwaches  und  brisantes 
Pulver  einführte,  war  Frankreich,  welches  im  Jahre  1886  mit  der  Einführung  des 
LEBEL-Gewehres  von  8 Millim.  seine  Armee  mit  dem  sogen.  V iEiLLE’schen  Blättchen- 
Pulver  versah.  Es  bildet  eine  gelblich-braune,  hornähnliche  Masse,  welche  aus 
viereckigen  Blättchen  besteht,  die  man  aus  dünngewalzten  Tafeln  geschnitten  hat. 
Dieses  VrEiLLE’sche  Pulver  setzt  sich  im  wesentlichen  aus  Pikrinsäure  und  Schiess- 
baumwolle zusammen  (41).  Auch  dem  französischen  Chemiker  Turpin  wird  die 
Erfindung  des  französischen  rauchschwachen  Pulvers  zugeschrieben.  Derselbe  Hess 
sich  schon  im  Jahre  1875  e*n  Patent  auf  die  Verwendung  der  Pikrinsäure  zu 
Spreng-  und  Schiesszwecken  ertheilen.  Inzwischen  haben  fast  alle  Staaten  die 
Fabrikation  von  rauchschwachem  brisantem  Pulver  aufgenommen,  doch  wird  es 
mehrjähriger  Beobachtung  und  Erfahrung  bedürfen,  ehe  man  zu  einem  ab- 
schliessenden Urthcil  über  die  Eigenschaften  und  namentlich  die  Haltbarkeit 
dieser  Produkte  gelangen  kann.  Ehe  auf  die  Fabrikationsweise  der  modernen 
Pulver  eingegangen  wird,  mögen  noch  die  Eigenschaften  kurz  aufgezählt  werden, 
welche  man  von  diesen  Pulvern  verlangt  (42).  Dieselben  sollen  geringes  specifisches 
Gewicht  besitzen,  grosse  Kraft  in  kleinem  Raume  liefern,  geringen  Gasdruck  er- 
zeugen, welcher  sich  nur  nach  und  nach  steigert,  also  relativ  langsam  ver- 
brennüch  sein;  sie  sollen  grosse  Gestrecktheit  der  Flugbahn  des  Geschossesund 
bedeutende  Anfangsgeschwindigkeit  bewirken  und  nur  geringe  Mengen  unschäd- 
lichen Rauches  entwickeln;  ausserdem  sollen  die  Pulver  von  genügender  Be- 
ständigkeit und  ungefährlich  zu  handhaben  sein.  Als  Rohmaterial  für  ein  Pulver 
von  solchen  Eigenschaften  schien  in  erster  Linie  die  Schiessbaumwolle  geeignet, 
nachdem  sich  in  Folge  der  ausgedehnten  Verwendung  der  Schiessbaumwolle  zu 
Torpedo-  und  Granatfüllungen  eine  Vervollkommnung  der  Fabrikation  heraus- 
gebildet hatte,  welche  ein  Produkt  von  ziemlich  gleichmässiger  Beschaffenheit 
gewährleistete.  Ausserdem  zog  man,  aufmerksam  gemacht  durch  den  Melinit, 
auch  die  Pikrinsäure  und  ihre  Verwandten  zu  Versuchen  heran.  Eine  Benutzung 
der  eigentlichen  Schiessbaumwolle  (sogen.  Trinitrocellulose)  erschien  im  Hinblick 
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auf  ihre  allzu  grosse  Brisanz  von  vornherein  ausgeschlossen.  Dagegen  fand  man, 
dass  die  sogen.  Dinitrocellulose  (Collodiumwolle,  lösliche  Schi  esswolle)  von 
geringerer  Brisanz  sei,  in  fast  gleichbleibender  Zusammensetzung  zu  erhalten  war 
und  den  meisten  der  an  ein  rauchloses  Pulver  zu  stellenden  Bedingungen  ent- 
spreche. Immerhin  ist  aber  die  Brisanz  der  Collodiumwolle  noch  zu  hoch,  um 
letztere  ohne  weitere  Behandlung  verwenden  zu  können;  sie  würde  zu  hohen 
Gasdruck  und  zu  unregelmässige  Anfangsgeschwindigkeit  liefern. 

Es  bedarf  keiner  Begründung,  dass  die  Fabrikation  des  rauchschwachen 
Pulvers  hier  nur  in  grossen  Zügen  mit  Hinweglassung  technischer  Details  mit- 
getheilt  werden  kann. 

Schon  lange  ist  es  bekannt,  dass  man  durch  Auflösen  schwach  nitrirter 
Baumwolle  bezw.  sogen.  Dinitrocellulose  in  geschmolzenem  Kampher  eine 
hornähnliche  Masse  erhalten  kann;  diese  Masse  ist  unter  dem  Namen  Cellu- 
loid (vergl.  Bd.  II,  pag.  482  dieses  Handwörterbuches)  bekannt.  Diese  Um- 
wandlung der  Schiessbaumwolle  gelingt  nun  nicht  bloss  mit  Kampher,  es 
eignen  sich  mehr  oder  weniger  alle  Lösungsmittel  für  Schiessbaumwolle  hier- 
zu, wie  z.  B.  Aether-Alkohol,  Essigäther,  Aceton.  Aber  selbst,  ohne  dass  eigent- 
liche Lösung  stattfindet,  quillt  sie  in  diesen  Flüssigkeiten  auf,  verändert  gänzlich 
ihre  Struktur  und  bildet  eine  homogene,  durchsichtige  Gallerte.  Man  bezeichnet 
diesen  Vorgang  als  Gelatinirung.  Wird  das  Gelatinirungsmittel  durch  Aus- 
pressen, Schleudern  oder  Verdunsten  entfernt,  so  hinterbleibt  eine  plastische 
Gelatine,  welche  sich  in  beliebige  Form  pressen  lässt.  Je  nachdem  man  das 
Lösungsmittel  mehr  oder  weniger  entfernt  oder  indifferente  Stoffe  in  grösserer 
oder  geringerer  Quantität  zusetzt,  hat  man  es  in  der  Hand,  die  Gelatine  mehr 
oder  minder  brisant  zu  erhalten  und  damit  dieselbe  für  Sprengstoffe  oder  als 
Treibmittel  brauchbar  zu  gestalten. 

Die  Fabrikationsmethoden  für  rauchschwache  Pulver  weichen  natürlich  in 
den  verschiedenen  staatlichen  und  privaten  Etablissements  in  den  Einzelheiten 
von  einander  ab;  im  Princip  aber  sind  sie  gleich.  Es  wird  ungefähr  folgender- 
maassen  verfahren:  « 

Die  Schiessbaumwolle  wird  in  Holländern,  wie  sie  bei  der  Papierfabrikation 
im  Gebrauche  stehen,  gemahlen,  möglichst  gut  ausgewaschen  und  dann  in  Essig- 
äther, Aceton  oder  einem  ähnlichen  Lösungsmittel,  wohl  auch  in  Mischungen 
solcher,  gelöst.  Die  gelatinirte  Masse  wird  darauf  in  Knetmaschinen  sehr  gut 
durchgemischt  und  unter  Kalanderwalzen  zu  dünnen,  durchscheinenden  Platten 
ausgewalzt  und  getrocknet.  Aus  diesen  Platten  wird  dann  das  Pulver  in  Form 
viereckiger  Blättchen  (daher  der  Name  Blättchen-Pulver)  ausgeschnitten,  auch  als 
linsenartige  Körner  ausgestanzt.  Durch  eine  besondere  Trocknung  wird  der 
Essigäther  vollständig  entfernt,  so  dass  das  fertige  Produkt  kaum  mehr  danach 
riecht.  Die  ausgeschnittenen  Blättchen  werden  alsdann  mit  Graphit  rollirt,  um 
die  scharfen  Kanten  abzurunden  und  dadurch  einer  zu  raschen  Fortpflanzung 
dei^  Entzündung  von  Korn  zu  Korn  vorzubeugen.  Man  hat  es  natürlich  in  der 
Hand,  durch  Variiren  der  Grösse  und  Dicke  der  Blättchen  die  Verbrennungs- 
geschwindigkeiten dem  jeweiligen  Verwendungszwecke  anzupassen.  In  Deutsch- 
land sind  die  Blättchen  des  Gewehrpulvers  etwa  03  Millim.  dick  und  von  1 \ Millim. 
Seitenlänge;  für  Geschützpulver  beginnt  man  mit  Seitenlängen  von  3 Millim.  und 
einer  Dicke  von  07  Millim. 

Die  starke  Verdichtung,  welche  die  Schiesswolle  bei  ihrer  Verarbeitung  durch 
Lösen  und  Pressen  erfahren  hat,  bewirkt  eine  sehr  wesentliche  Verlangsamung 
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der  Entzündung  und  Verbrennung  des  fertigen  Pulvers.  Letzteres  kann  deshalb 
nur  da  angewendet  werden,  wo  in  Folge  der  anfänglich  langsamen  Fortbewegung 
des  Geschosses  im  Laufe  Temperatur  und  Druck  allmählich  sich  steigern, 
also  bei  kleinkalibrigen  Gewehren  und  Geschützen.  Für  Jagdzwecke  und  speciell 
für  den  Schrotschuss  ist  dieses  Pulver  durchaus  ungeeignet,  da  in  Folge  des  ge- 
ringen Widerstandes  der  Gasdruck  sich  nicht  zu  genügender  Höhe  heben  kann. 
Es  würden  lediglich  die  Schrote  aus  dem  Lauf  geworfen  werden  und  der  grösste 
Theil  des  Pulvers  unverbrannt  bleiben.  Soll  gelatinirte  Schiessbaumwolle  zu 
Jagdpulver  verarbeitet  werden,  so  muss  für  schnellere  Entzündlichkeit  und  Ver- 
brennung des  daraus  hergestellten  Pulvers  gesorgt  werden.  Mit  der  Herstellung 
eines  solchen  Pulvers  scheint  sich  bis  jetzt  nur  eine  deutsche  Fabrik,  Wolff  & Comp, 
in  Walsrode,  zu  befassen.  Zur  Herstellung  von  Jagdpulver  wird  dort  die  gela- 
tinirte Schiessbaumwolle  nicht  in  Tafeln  gepresst,  sondern  durch  ein  besonderes 
Verfahren  mittelst  eingeblasenen  Wasserdampfes  in  ganz  kleine  Körner  ver- 
wandelt, welche  man  mit  Graphit  polirt  und  durch  Aussieben  in  Flinten-  und 
Büchsenpulver  scheidet.  Auf 
einem  ganz  ähnlichen  Princip 
beruht  das  Patent  von  C.  Pieper. 

Die  Fabrikationskosten  des 
neuen  Militärpulvers  sind  noch 
recht  erhebliche,  da  für  1 Kgrm. 

Pulver  allein  2 Kgrm.  Essigäther 
gebraucht  werden,  welche  man 
später  wieder  aus  dem  Pulver 
austreibt  und  die,  bis  jetzt 
wenigstens,  für  die  Fabrikation  (Ch.  388.) 

verloren  sind. 

Etwas  detaillirte  Angaben  über  die  Fabrikation  des  rauchschwachen  Pulvers, 
speciell  über  die  bei  Verwendung  des  Essigäthers  benöthigte  Apparatur  sind  durch 
Mittheilungen  Guttmann’s  (43)  bekannt  geworden,  welche  sich  auf  ein  dem  Wals- 
roder Verfahren  sehr  ähnliches  von  Hiram  Stevens  Maxim  in  London  beziehen. 
Danach  wird  durch  ein  erwärmtes  Wasserbad  C (Fig.  338)  Essigäther  in  dem 
Reservoir  B verdampft  und  die  Dämpfe  durch  die  Leitung  J,  an  welcher  sich 
die  Hähne  K und  / befinden,  in  den  Cylinder  A geführt,  worin  die  Schiess- 
baumwolle liegt  und  welcher  vorher  evaeuirt  wurde.  Nach  der  Einwirkung  des 
Essigäthers  auf  die  Schiessbaumwolle  schraubt  man  die  Leitung  J ab,  öffnet  den 
Hahn  / und  drückt  mittelst  einer  Presse  auf  Kolbenstange  G und  Kolben  F. 
Es  wird  dadurch  die  gelatinirte  Schiessbaumwolle  in  Form  eines  ununterbrochenen 
Streifens  ausgepresst,  welcher  alsdann  entsprechend  zerkleinert  wird. 

Nach  dem  Bekanntwerden  und  der  Ingebrauchnahme  der  Nitropulver  hat 
es  natürlich  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  welche  andere  Mischungsverhältnisse 
oder  den  Ersatz  der  Schiessbaumwolle  durch  andere  Substanzen  zum  Gegen- 
stand hatten.  Es  seien  hier  nur  das  ScHULTZE’sche  Verfahren  zur  Erzeugung 
von  Jagd-  und  Scheibenpulver  (44),  bei  welchem  nitrirte  Harzprodukte  (Terpentinöl, 
Terpentin,  Colophonium)  Verwendung  finden,  das  Flameless  Powder  (45), 
welches  aus  Schiessbaumwolle,  gemischt  mit  Oxalsäure  und  Oxalaten,  besteht,  das 
HENGST’sche  rauch-  und  flammlose  Schiesspulver  (46),  welchem  mit  verschiedenen 
Salzen  getränkter  nitrirter  Haferstrohstoff  als  Basis  dient,  das  W ANKLYN’sche 
Pulver  (47),  dargestellt  durch  Mischen  von  salpetersaurem  Harnstoff  mit  Nitro- 
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cellulose  oder  Dynamit,  und  das  ScmJCKHER’sche  rauchlose  Pulver  (48),  welches 
ein  Gemenge  von  gelöster  Nitrostärke  mit  verschiedenen  Nitraten,  chlorsaurem 
Kali,  pikrinsauren  Salzen,  Nitronaphtalin  oder  Kohle  darstellt  oder  auch  aus 
einem  Gemisch  von  8 — 10 $ Nitrobenzol  und  90 — 95$  Nitrostärke  besteht, 
beispielsweise  erwähnt. 

Von  wirklicher  Bedeutung  für  die  Fabrikation  rauchschwacher  brisanter 
Pulver  scheint  die  Nitrostärke  werden  zu  sollen,  nachdem  die  Actien- 
gesellschaft  Dynamit  Nobel  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  haltbaren 
Nitrostärke  aufgefunden  hat  (49):  Kartoffelstärke  wird  bei  100°  getrocknet  und 
dann  im  Verhältniss  von  1:10  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  L501  unter 
ständigem  Umrühren  bei  20 — 25°  eingetragen.  Zur  Fällung  der  Nitrostärke  wird 
die  Salpetersäurestärkelösung  im  Verhältniss  von  100  Kilo  Stärkelösung  zu 
500  Kilo  Säure,  in  Abfallsäure,  wie  sie  von  der  Nitroglycerindarstellung  kommt, 
eingegossen.  Diese  Abfallsäure  enthält  70$  Schwefelsäure-  und  10$  Salpetersäure- 
monohydrat. Man  erzielt  dadurch  gute  Durchmischung,  dass  man  die  Stärke- 
lösung, wiederum  bei  einer  Temperatur  von  20 — 25°,  in  den  die  Abfallsäure  ent- 
haltenden Fällungsapparat  mittelst  Zerstäubers  sehr  lein  vertheilt  einführt,  wo- 
durch die  Nitrostärke  in  Form  eines  feinen  Pulvers  ausfallt.  Die  Nitrostärke 
setzt  sich  auf  einem  Filter  von  Schiessbaumwolle  ab,  während  die  Säure  nach 
beendigter  Ausfällung  klar  abgelassen  wird.  Die  Nitrostärke  wird  durch  Ab- 
pressen von  der  anhängenden  Säure  befreit  und  die  Presskuchen  zuerst  durch 
Behandeln  mit  Wasser,  dann  mit  5proc.  Sodalösung  völlig  gereinigt.  Hierauf  mahlt 
man  auf  dem  Kollergange  und  verwandelt  dadurch  die  Masse  in  einen  milch- 
artigen Brei,  der  centrifugirt  oder  in  Filterpressen  ausgewaschen  wird.  Alsdann 
wird  die  Nitrostärke  stabilisirt;  es  geschieht  dies  durch  Tränken  der  Nitrostärke 
mit  einer  Lösung  von  Anilin  in  solchem  Verhältnisse,  dass  die  ausgeschleuderte 
Masse  von  ungefähr  33$  Feuchtigkeit,  1$  Anilin  enthält.  Der  Apparat  zum 
Lösen  der  Stärke  in  der  conccntrirten  Salpetersäure  besteht  aus  einem  Bleigefäss 
mit  äusserem  und  innerem  Kühlmantel,  in  welchem  das  Kühlwasser  auf  und  ab 
fliesst.  Der  innere  Kühlcylinder  ruht  auf  Thonunterlagen,  und  in  seinem  Innen- 
raume befindet  sich  ein  Schraubenrührer,  welcher  die  Salpetersäure  nach  abwärts 
führt  und  sie  zwischen  den  Thonunterlagen  durchdrückt.  Die  Salpetersäure  be- 
findet sich  in  dem  Cylinder  während  des  Arbeitens  also  in  beständiger  auf-  und 
absteigender  Bewegung.  Die  Stärke,  welche  durch  den  Deckel  einfällt,  wird 
mittelst  der  Schraube  in  der  Säure  vertheilt  und  löst  sich.  Der  zur  Fällung 
verwendete  Apparat  besteht  aus  einem  unten  trichterförmig  zulaufenden  Bottich, 
welcher  von  einem  Kühlmantel  umgeben  ist.  In  dem  Bottich  befindet  sich  ein 
doppelter  Siebboden,  zwischen  welchen  Schiessbaumwolle  als  Filter  eingelegt 
ist.  Durch  einen  an  der  untersten  Stelle  des  Bottichs  befindlichen  Hahn  kann 
die  Säure  klar  abgelassen  werden,  während  die  Nitrostärke  auf  dem  Schiesswolle- 
filter zurückbleibt.  Der  Apparat  ist  mit  einem  trichterförmigen  Deckel  geschlossen, 
welcher  mit  Fenstern  versehen  ist,  um  den  Fortgang  des  Processes  verfolgen  zu 
können.  Durch  den  obersten  Theil  des  Deckels  wird  mittelst  eines  Zerstäubers 
die  Salpetersäurestärkelösung  eingeführt.  Durch  entsprechende  Regulirung  des 
Apparates  gelingt  es,  die  Salpetersäurestärkelösung  in  Form  äusserst  fein  ver- 
teilter Tröpfchen  im  Apparat  zu  vertheilen  und  dadurch  erzielt  man  eine  fein- 
körnige, mehlige  Fällung  der  Nitrostärke.  Nach  dem  Patent  der  Actie ngesell- 
schaft  Dynamit  Nobel  besitzt  diese  Nitrostärke  ein  hohes  specifisches  Gewicht, 
was  für  ihre  Verwendung  zu  militärischen  Zwecken  besonders  wichtig  ist.  Sie  lässt 
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sich  in  den  verschiedensten  Verhältnissen  mit  Nitrocellulosen  mischen,  was  sehr 
leicht  und  gleichförmig  durch  Mahlen  des  Gemisches  im  Ganzzeugholländer 
bewerkstelligt  werden  kann.  In  Nitroglycerin  löst  sich  die  Nitrostärke  schon  in 
der  Kälte,  die  Lösung  wird  leimartig;  bei  Zusatz  von  mehr  Nitrostärke  entsteht 
eine  wachsartige  Masse. 

Mühlhauser  (50)  hat  das  besprochene  Patent  durchgearbeitet  und  ge- 
funden, dass  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Nitrostärke  ein  Tetranitroprodukt, 
C12H1606(0  N0s)4,  ist.  Mühlhäuser  hat  auch  Penta-  und  Hexanitrostärke 
dargestellt  und  untersucht.  Nach  ihm  eignet  sich  die  Tetranitrostärke,  mit  Nitro- 
cellulosen gemischt,  mit  Essigäther  in  der  gewöhnlichen  Weise  behandelt,  ausge- 
walzt und  in  Blättchen  geschnitten,  sehr  wohl  zur  Erzeugung  eines  rauch- 
schwachen Pulvers.  Dasselbe  ist  von  rehbrauner  Farbe,  sein  Flammpunkt  liegt 
bei  160°  und  bei  60 — 70°  zeigt  sich  das  Pulver  gegen  Jodkaliumstärkepapier  stabil. 

Von  Mühlhäuser  (51)  ist  auch  ein  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  um 
durch  Nitrirung  der  Jutefaser  ein  der  Schiessbaumwolle  sehr  ähnliches  Produkt  zu 
gewinnen,  welches  wohl  geeignet  erscheint,  dieselbe  zu  ersetzen.  Dasselbe  be- 
steht der  Hauptsache  nach  aus  Pentanitrocellulose,  CI2H1605(0,N02)5,  und 
kann  ebenfalls  zur  Herstellung  rauchschwacher  Pulver  Verwendung  finden. 

Dem  genialen  Erfinder  der  Sprenggelatine  Alfred  Nobel  in  Paris  verdanken 
wir  auch  ein  rauchschwaches  Pulver,  welches  berufen  erscheint,  eine  ebenso  be- 
deutende Rolle  in  der  Schiesstechnik  zu  spielen,  wie  die  Sprenggelatine  in  der 
Sprengtechnik.  Wir  machen  bei  diesem  Pulver  die  interessante  Wahrnehmung, 
dass  das  zum  Lösen  und  Gelatiniren  der  Collodiumwolle  verwendete  Nitroglycerin 
in  erster  Linie  dazu  dient,  um  die  Brisanz  der  Collodiumwolle  herabzumindern, 
und  selbst  unter  dem  Einfluss  des  explodirenden  Zündhütchens  nicht  detonirt, 
sondern  nur  verbrennt.  Ursprünglich  stellte  Nobel  zwei  Mischungen  her  (52): 
Zur  ersten  Mischung  werden  10  Thle.  Kampher  in  100  Thln.  Nitroglycerin  ge- 
löst, 200  Thle.  Benzol  hinzugefügt  und  50  Thle.  lösliche  Nitrocellulose  eingeknetet, 
dann  wird  das  Benzol  abgedampft,  die  Masse  zwischen  mit  Dampf  auf  50 — 60° 
geheizten  Walzen  zu  Blättern  ausgewalzt  und  endlich  zerschnitten.  Nach  der 
zweiten  Vorschrift  löst  man  10 — 25  Thle.  Kampher  in  100  Thln.  Nitroglycerin, 
mischt  mit  200 — 400  Thln.  Essigsäureamylester,  knetet  200  Thle.  lösliche  Nitro- 
cellulose ein  und  behandelt  wie  zuvor.  Man  sieht  also,  dass  dieses  rauchschwache 
Pulver  nichts  weiter  ist  als  eine  Modification  der  Kampher-Sprenggelatine.  Später 
mag  sich  herausgestellt  haben,  dass  der  Kampher  besonderer  Reinigung  bedürfe,  um 
gleich mässige  Leistungen  zu  gewährleisten.  Gegenwärtig  stellt  man  dieses  rauch- 
schwache Pulver  aus  einer  Gelatine  von  50  Thln.  Nitroglycerin  und  50  Thln.  Collo- 
diumwolle her.  Da  die  Erzeugung  einer  Gelatine  mit  einer  so  grossen  Menge 
Nitrocellulose  direkt  nicht  möglich  ist,  so  mischt  man  das  Nitroglycerin  mit  einer 
genügenden  Menge  Benzol  und  überbraust  hiermit  die  Nitrocellulose.  Im  Uebrigen 
wird,  wrie  oben  angegeben,  verfahren.  Die  Blätter  sind  dunkelbraun,  das  Pulver 
mehr  hellbraun,  und  das  Aussehen  der  Blätter  lässt  sich  am  besten  mit  rohem 
Kautschuk  vergleichen.  Zündet  man  ein  solches  Pulverblatt  an,  so  brennt  es 
schichten  weise  unter  Funkensprühen  ab. 

Mit  einem  solchen  von  J.  N.  Heidemann  verbesserten  NoBEL-Pulver,  welches 
die  Bezeichnung  C/89  führt  (Nobel  hatte  sein  Pulver  Ballistit  genannt),  sind  so- 
wohl bei  Krupp,  wie  auf  dem  Grusonwerke  ausgedehnte  systematische  Schiess- 
versuche angestellt  worden,  welche  zu  vorzüglichen  Ergebnissen  geführt  haben. 
Das  NoBEL’sche  Pulver,  welches  in  Italien  für  das  kleinkalibrige  Infanteriegewehr 
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bei  uns  für  Schnellfeuergeschütze  Verwendung  gefunden  hat,  wird  in  Würfelform 
hergestellt;  diese  Würfel  haben  für  Gewehrpulver  eine  Seitenlange  von  0‘8,  ftir 
Geschützpulver  von  — 10  Millim.  Die  gelatinirten  Nitropulver  zeichnen  sich, 
in  Folge  des  Fehlens  unverbrennlicher  Rückstände,  durch  eine  fast  vollkommene 
Rauchlosigkeit  aus.  Nach  dem  Schüsse  zeigt  sich  nur  etwas  Wasserdampf,  welcher 
sich  sofort  verflüchtigt.  Der  Verbrennungsrückstand  ist  ganz  minimal,  besitzt 
aber  die  unangenehme  Eigenschaft,  zur  Rostbildung  vermehrten  Anlass  zu  geben, 
sodass  dem  Reinigen  des  Laufes  besondere  Aufmerksamkeit  zu  widmen  ist.  Bis 
jetzt  ist  kein  Pulver  bekannt,  welches  ohne  Knall  verfeuert  werden  könnte,  doch 
ist  der  Knall  des  Nitropulvers  schärfer  und  kürzer  als  der  mehr  dröhnende, 
dumpfe  des  Schwarzpulvers.  Der  Rückstoss  ist  in  Folge  der  langsameren  Anfangs- 
verbrennung bei  Nitropulvern  nicht  so  heftig  wie  beim  Schwarzpulver,  weil  sich 
die  Waffe  ebenso  wie  das  Geschoss  langsamer  in  Bewegung  setzt.  Charakteristisch 
für  sämmtliche  Nitropulver  ist  ihre  Empfindlichkeit  gegen  die  Art  der  Zündung. 
Während  fast  sämmtliche  Nitroverbindungen,  frei  angezündet,  ruhig  abbrennen, 
erleiden  dieselben,  auch  ohne  patronirt  oder  sonstwie  eingeschlossen  zu  sein, 
einen  ausserordentlich  vehementen  Zerfall  in  gasförmige  Produkte,  wenn  sie  durch 
eine  genügend  starke  Initialladung  von  Knallquecksilber  zur  Entzündung  gebracht 
werden.  Dieser  Vorgang  wird,  zum  Unterschied  von  der  gewöhnlichen  Explosion, 
als  »Detonation«  bezeichnet.  In  der  Patrone  des  Gewehres  oder  in  der  Geschütz- 
ladung ist  nun  die  die  Entzündung  vermittelnde  Knallquecksilbermenge  nicht 
gross  genug,  und  desshalb  erfolgt  dort  auch  keine  Detonation.  Indessen  scheint 
es  doch,  als  ob  die  Stärke  der  Knallquecksilberladung  im  Zündhütchen,  wie 
auch  die  Art  der  Zündung  und  die  mehr  oder  minder  dichte  Aneinanderlagerung 
von  Zünd-  und  Treibmittel  von  Einfluss  auf  die  Wirksamkeit  des  Pulvers  sei. 

Der  Schwerpunkt  bei  der  Herstellung  moderner  Treibmittel  liegt  heute 
weniger  darin,  ein  völlig  neues  Pulver  zu  erfinden,  als  vielmehr  nach  jeweiligem 
Bedarf  ein  solches  Pulver  zu  combiniren,  welches  den  ballistischen  Anforderungen 
der  Waffe,  in  welcher  es  verwendet  werden  soll,  vollständig  genügt  (53). 

Dem  Vorgänge  Frankreichs  folgend,  haben  fast  alle  Staaten  für  ihre  Militär- 
gewehre und  zum  grossen  Theil  auch  für  ihre  Geschütze  rauchschwache  Pulver 
eingeführt,  ln  England  wird  ein  nach  den  Angaben  von  Abel  und  Dewar  her- 
gestelltes Pulver,  welches  den  Namen  Cordite  führt,  benutzt.  Es  ist  von  brauner 
Farbe  und  hat  die  Form  dünner  Fäden  von  der  Länge  der  Patrone,  welche  zu 
einem  Bündel  vereinigt  sind.  Die  Schweiz  hat  das  ScHENKER-AMSLER’sche  Pulver 
eingeführt.  Dasselbe,  unter  dem  Namen  P.  C.  88  (Pulvercomposition  88)  bekannt, 
liefert  im  7 5 Millim.  ScHMiDT-Gewehre  bei  2'4  Grm.  Ladung  eine  Anfangs- 
geschwindigkeit von  615  Metern  bei  einem  Maximal  - Gasdruck  von  nur 
1300  Atmosphären.  Oesterreich-Ungarn  verwendet  ein  von  Major  Schwab 
erfundenes  Pulver,  welches  aus  kleinen  Körnern  von  grauschwarzer  Farbe 
besteht.  Deutschland  besitzt  in  dem  von  Generalmajor  Küster  in  Spandau 
erfundenen  Pulver  ein  gutes  Treibmittel.  In  der  nachfolgenden  Tabelle  (54) 
sind  nach  den  Angaben  von  Hauptmann  Holzner  in  den  Mittheilungen  über 
Gegenstände  des  Artillerie-  und  Geniewesens  1890,  Heft  3,  4 und  5, 
die  in  den  einzelnen  Ländern  zur  Einführung  gelangten  Gewehre,  die  zugehörige 
Pulvergattung  und  die  damit  erzielte  Anfangsgeschwindigkeit  zusammengestellt. 
Es  liegt  indessen  in  der  Natur  der  Sache,  dass  sich  seit  den  Veröffentlichungen 
Holzner’s  Veränderungen  vollzogen  haben,  welche  in  dieser  Tabelle  keinen 
Ausdruck  finden. 


Digitized  by  Google 


Sprengstoffe. 


89 


In  der  Tabelle  bedeutet:  R V Repetirgewehr  mit  Vorderschafts-Magazin, 
RR  Repetirgewehr  mit  Packetladung,  E Einzellader,  RI  rauchschwaches  Pulver, 
SK  Schwarzpulver  in  Körnern,  V0  Anfangsgeschwindigkeit  an  der  Laufmündung 
und  Anfangsgeschwindigkeit  25  Meter  von  der  Laufmündung  gemessen. 


"Sewehr^ 

Geschoss-  . 
gewicht 
in  Grm. 

Ladegew.  M 
in  Grm.  1 

Anfangs- 
geschwin- 
digkeit 
in  Mtr. 

Land 

System 

E 

1»  f- 

0O  CjO 

_y  -S 

Pulvergattung 

Frankreich  . 

• 

Lebkl  R.  V. 

8 

15 

2-7 

A’ /-Blättchen  (Vieille)  rjs=  610 
Sk  (österr.  1886)  |IF'J.  = 532 

Portugal  . . 

• 

Kropatschek  R.  V. 

8 

16 

4-5 

Türkei.  . 

• 

Mauser  R.  V. 

9-5 

18-5 

4-5 

Sk  (Rottweii., 
Marke  SGP) 

V\  =536 

Norwegen  . . 

• 

Jarmann  R.  V. 

1015 

21-85 

5 

Sk 

V J&=  467 

Schweden  . . 

Remington  E. 

8 

15-5 

315 

A?/-Cylinder  (Grau- 
pulver von  Skoglund 
und  W ALLENBERG) 

P'14==  586 

Oesterreich-Ungam 

Mannlicher  R.  P. 

8 

15-8 

2-75 

AV- Körner  (Schwab) 

f'o  =600 

Deutschland 

Mj 88  (Mauser)  R.  P. 

7*9- 

14*5 

2-5 

RI-  Blättchen 

P",  s=  620 

Italien  . . . 

Vetteru-Vitali  R.P. 

10-35 

20 

? 

R /-Würfel  (Nobel' scher 
Ballistit) 

P0  =620 

Holland  . . . 

Vitali-Bonmont  R.  P. 

11 

25 

5 

Sk 

V g s=  440 

Schwei*  . . . 

Schmidt  R.  P. 

7-5 

14 

1-9 

RI-  Blättchen  (Schen- 
ker-Amsler,  Sohn) 

^>=590 

England  . . 

Lee-Metford  R.  P. 

7-7 

14 

? 

A7-SchnUre  (AßEL’scher 
Cordite) 

r0  =646 

Belgien  . . . 

Mauser  R.  P. 

7-65 

14  2 

3 

RI  (Marke  HP) 

!',s=  605 

Dänemark  . . 

Krag  und  Jörgen- 
sen R.  P. 

8 

15-4 

5 

Sk  (comprimirt  nach 
Madsen) 

r,s=560 

Russland  . . 

Lebel 

— 

— 

— 

RI  (Vieille?) 

— 

Spanien  . . . 

Remington  E. 

11 

25 

4-75 

Sk  (rheinisch- west- 
phälische  Fabriken) 

y0  =450 

Rumänien  . . 

Schmidt  oder 
Mannlicher  R.  P. 

” 

Rl\ 

— 

Serbien  . . . 

Mauser-Milo- 

vanowich 

10-15 

— — 

RI  (Panteue?) 

— 

II.  Gruppe  der  brisanten  Sprengstoffe  (Schiessbaumwolle, 

Dynamit  u.  s.  w.) 

Im  Jahre  1832  hat  Braconnot  (55)  gefunden,  dass  man  durch  Einwirkung 
concentrirter  Salpetersäure  auf  Holzfaser,  Stärke  und  ähnliche  Substanzen  einen 
Körper  erhalten  könne,  welcher,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  lebhaft  ver- 
brenne; er  nannte  diesen  Körper  Xyloidin.  1838  nahm  Pelouze  (56)  diese  Unter- 
suchung wieder  auf  und  fand,  dass  das  Xyloidin  sich  bei  180°  entzünde,  aber  auch 
durch  Stoss  und  Schlag  zur  Explosion  gebracht  werden  könne  und  empfahl  die 
Anwendung  dieser  von  ihm  Pyroxylin  genannten  Substanz  in  der  Feuerwerkerei. 
Auch  Dumas  erhielt  durch  Behandlung  von  Papier  und  Pappe  ein  explosives 
Produkt,  welches  er  mit  dem  Namen  Nitramidin  belegte.  In  weiteren  Kreisen 
legte  man  diesen  Versuchen  bis  dahin  noch  keine  grössere  Bedeutung  bei,  weil 
es  noch  nicht  gelungen  war,  Produkte  von  gleichmässiger  Wirkung  und  genügen- 
der Haltbarkeit  herzustellen. 
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Ein  bedeutsamer  Fortschritt  war  es,  als  es  Schönbein  in  Basel  im  Jahre  1845, 
und  kurz  nach  ihm  auch  Böttger  in  Frankfurt  im  August  1846  gelang,  Baum- 
wolle, ohne  dass  sie  sich  äusserlich  sichtbar  veränderte,  durch  kurze  Behandlung 
mit  Salpetersäure  explosive  Eigenschaften  zu  verleihen.  In  richtiger  Würdigung 
der  Bedeutung  dieser  Erfindung  setzte  der  deutsche  Bund  am  1.  Oktober  den 
beiden  Erfindern  der  Schiessbaumwolle  eine  Belohnung  von  100000  Fl.  aus, 
allerdings  mit  dem  Vorbehalte,  dass  bei  der  technischen  Prüfung  sich  die  Schiess- 
Baumwolle  in  jeder  Hinsicht  als  geeignet  bewähre,  das  Schiesspulver  nicht  nur 
vollkommen  zu  ersetzen,  sondern  auch  noch  mehrere  Vortheile  vor  demselben 
darzubieten  (57).  Zunächst  war  die  Darstellungsweise  der  Schiessbaumwolle  von 
den  Erfindern,  welche  sich  zwecks  praktischer  Verwerthung  ihrer  Erfindung  ver- 
einigt hatten,  behufs  Patentirung  geheim  gehalten  worden.  Am  6.  und  9.  Oktober  1846 
veröffentlichte  jedoch  die  Hannoversche  Zeitung  eine  Zuschrift  von  Prof.  Otto 
in  Braunschweig,  dass  es  ihm  unabhängig  von  Schönbein  und  Böttger  auf 
Grund  der  Pelouze’ sehen  Arbeiten  gelungen  sei,  explodirende  Baumwolle  herzu- 
stellen, welche  vollkommen  dasselbe  wie  Schwarzpulver  leiste.  Es  geht  aus 
der  Publikation  Otto’s  hervor,  dass  er  sich  der  Tragweite  dieser  Erfindung  in 
vollstem  Maasse  bewusst  war  (58). 

Die  Verwendbarkeit  eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zum  Nitriren  der  Baumwolle  ist  zwar  schon  von  Schönbein  und 
Böttger  beobachtet,  aber  unabhängig  von  ihnen  auch  von  Karmarsch  und 
Heeren  in  Hannover  und  von  Knop  in  Leipzig  aufgefunden  und  zuerst  veröffent- 
licht worden  (59).  Sie  erklären  auch  bereits  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  da- 
hin, dass  dieselbe  wasserentziehend  wirke.  Eine  andere  Methode  des  Nitrirens 
der  Baumwolle,  durch  Eintauchen  derselben  in  ein  Gemenge  von  Salpeter  und 
Schwefelsäure  ist  zuerst  von  Gaudin  angegeben  worden  (60).  Er  constatirte  auch 
zuerst  den  Unterschied  in  den  Eigenschaften  der  explosiven  Baumwolle  je  nach 
der  Art  ihrer  Herstellung,  und  er  sagt,  dass  verschiedene  Pyroxyline  existiren, 
»depuis  le  produit  fusant  jusqu’au  produit  fulminant.«  Das  erste  Produkt  bilde 
sich  bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Salpeter  und  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Baumwolle,  das  letztere  wenn  ein  Gemisch  von  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Nordhäuser  Schwefelsäure  angewendet  werde.  In  grossem  Maasstabe 
wurde  Schiessbaumwolle  erst  im  Jahre  1853  unter  Leitung  eines  österreichischen 
Offiziers  v.  Lenk  in  der  Fabrik  zu  Hirtenberg  bei  Wien  hergestellt,  nachdem  es 
diesem  gelungen  war,  ein  haltbares  und  gleichmässige  Wirkung  besitzendes  Produkt 
zu  gewinnen.  In  neuerer  Zeit  sind  es  insbesondere  die  Versuche  des  englischen 
Chemikers  Abel  gewesen,  welche  die  Fabrikation  der  Schiessbaumwolle  zu  jener 
Stufe  der  Vollkommenheit  geführt  haben,  auf  welcher  dieselbe  sich  heute  be- 
findet. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Schiessbaumwolle. 

Obwohl  die  Schiessbaumwolle  seit  ihrer  Entdeckung  vielfach  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  gewesen  ist,  so  hat  es  doch  verhältnissmässig  lange 
gedauert,  bis  man  bezüglich  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und  ihres  chemi- 
schen Charakters  zur  Klarheit  gelangt  ist.  Es  mag  dies  seinen  Grund  darin  ge- 
habt haben,  dass  bei  der  Verschiedenheit  der  innegehaltenen  Versuchsbedingungen 
und  Darstellungsweisen  auch  verschiedene  Produkte  erhalten  und  untersucht 
wurden.  Hadow  (61)  hat  bereits  1854  nachgewiesen,  dass  je  nach  der  Concen- 
tration  des  Säuregemisches  verschiedene  Substitutionsprodukte  der  Baumwolle  er- 
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halten  werden  können,  welche  sich  durch  den  Grad  ihrer  Explosibilität,  sowie 
durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Eisessig,  Essigäther  und  Aether-Alkohol 
von  einander  unterscheiden.  Er  beobachtete  auch,  dass  die  Schiessbaumwolle 
durch  Behandlung  mit  Kaliumsulfhydrat  wieder  in  gewöhnliche  Baumwolle  rück- 
verwandelt wird.  Von  grundlegender  Bedeutung  waren  die  Untersuchungen 
Bechamp’s  (62),  welcher  das  Verhalten  der  Schiessbaumwolle  zu  reducirenden 
Agenden  studirte  und  nachwies,  dass  bei  der  Behandlung  mit  essigsaurem  Eisen 
Ammoniak  gebildet  werde,  ferner,  dass  man  durch  kaustische  Alkalien  oder 
Ammoniak  die  Schiessbaumwolle  zu  stickstoffarmeren  Produkten  abbauen  kann, 
wobei  der  Stickstoff  in  Form  von  Salpetersäure  austritt.  Bechamp  betont  aus- 
drücklich, dass  die  Schiessbaumwolle  sich  dem  Salpetersäureäthylester  und  den 
Nitraten  analog  verhalte,  dass  die  Möglichkeit,  aus  dem  Nitroprodukt  den  ur- 
sprünglichen Körper  wieder  zu  erhalten,  sich  beim  Salpeteräther,  dem  Nitro- 
glycerin, dem  Nitromannit,  Xyloidin,  dem  Nitroquerzit  und  den  Nitroverbindungen 
der  Cellulose  finde,  welche  Verbindungen  analog  den  Aethern  z.  B.  dem  Essig- 
äther und  Verbindungen  des  Glycerins  mit  Säuren  zu  betrachten  seien,  nicht  aber 
den  Nitroverbindungen  von  der  Natur  des  Nitrobenzins.  Für  die  Cellulose  und 
ihre  Salpetersäurederivate  schlägt  Bechamp  folgende  Nomenclatur  vor:  C34H30O3 
Cellulose,  C34H17017*3N05  Trinitrocellulose,  C34H16016,4N05  HO  Tetra- 
nitrocellulose, C34H,  7Oj  75N06*2H0  Pentanitrocellulose. 

Obwohl  die  Versuche  von  Bechamp  keinen  Zweifel  mehr  über  die  ätherartige 
Natur  der  Schiessbaumwolle  bestehen  Hessen,  vertrat  Abel  1863  (63)  gelegent- 
lich von  Mittheilungen  über  die  Fabrikation  von  Schiessbaumwolle  nach  v.  Lenk’s 
Verfahren  doch  die  Ansicht,  dass  dieser  Schiessbaumwolle  constant  die  Zusammen- 
setzung der  Trinitrocellulose  C13H73(NO4)O10  zukomme,  während  die  Schiess- 
baumwolle des  Handels  wechselnde  Zusammensetzung  habe.  Diese  Anschauung 
Abel’s  ist  lange  Zeit  die  herrschende  geblieben;  ausserdem  fasste  man  die  lös- 
liche Schiessbaumwolle  (Collodiumwolle)  nach  dem  Vorgänge  Bechamp’s  als 
Dinitrocellulose  auf,  und  diese  Bezeichnurgsweise  ist  selbst  heutzutage  noch  nicht 
vollständig  aus  der  Literatur  verschwunden. 

Genügende  Klarheit  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Wolfram  (64) 
und  von  Eder  (65)  herbeigeführt  worden.  Insbesondere  der  Letztere  wies  nach, 
dass  die  verschiedenen  Pyroxyline  aufzufassen  sind  als  Nitrate  der  Cellulose  von 
der  allgemeinen  Formel  Cl2H30_nO10_n(O  NO8)n.  Eder  ist  es  gelungen, 
5 Salpetersäureäther  der  Cellulose  herzustellen  und  zu  untersuchen,  vom  Hexanitrat 
bis  herab  zum  Dinitrat;  ein  Mononitat  zu  gewinnen  war  ihm  nicht  möglich.  Das 
Cellulosehexanitrat  ist  die  eigentliche  Schiessbaumwolle,  welche  in  Aether-Alkohol 
unlöslich  ist.  Die  übrigen  4 Nitrate  sind  in  Aether-Alkohol  löslich  und  werden 
daher  allgemein  als  Collodionpyroxyline  bezeichnet.  Bei  der  Herstellung  von 
Collodiumwolle  entstehen,  vorausgesetzt,  dass  die  Säuren  nicht  zu  concentrirt 
und  genügend  warm  sind,  immer  Cellulosetetra-  und  Trinitrat  nebeneinander 
und  zwar  erhält  man  je  nach  der  Arbeitsweise  Produkte,  welche  vorwiegend 
Tetra-  oder  vorwiegend  Trinitrat  enthalten.  Auch  die  ScHERiNc’sche  Collodion- 
wolle  gehört  hierher,  sie  hat  nach  Eder  die  Zusammensetzung  des  Tetranitrates. 

Im  äusseren  Ansehen  unterscheidet  sich  die  Schiessbaumwolle  nur  sehr  un- 
bedeutend von  gewöhnlicher  Baumwolle.  Die  erstere  hat  einen  schwachen  Stich 
ins  Gelbliche,  ist  specifisch  schwerer,  fühlt  sich  härter  an  und  knirscht  etwas 
beim  Zusammendrücken.  Unter  dem  Mikroskop  im  polarisirten  Lichte  betrachtet 
erscheinen  die  einzelnen  Fäden  wenig  hell,  sie  zeigen  keine  oder  schwache 
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Farben,  während  gewöhnliche  Baumwollfäden  hell  und  mit  schönem  Farbenspiel 
sich  zeigen.  In  mässiger  Wärme  gerieben  wird  die  Schiessbaumwolle  stark  elek- 
trisch. Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  schon  in  der  Kälte  langsame  Zer- 
setzung. Im  freien  Raume  angezündet,  verbrennt  sie  sehr  lebhaft  mit  orange- 
gelber Flamme.  Durch  Schlag  oder  Stoss  zwischen  harten  Körpern  wird  die 
Schiessbaumwolle  zur  Detonation  gebracht,  indessen  detonirt  hierbei  nur  selten 
die  ganze  Masse,  zumeist  explodiren  nur  die  direkt  vom  Schlage  getroffenen 
Massentheilchen,  während  die  nicht  getroffenen  Fasern  unzersetzt  herum- 
geschleudert werden  oder  verglimmen.  Wird  Schiessbaumwolle  erhitzt,  so  voll- 
zieht sich  die  Detonation  mit  grosser  Heftigkeit,  unter  heller  Feuererscheinung, 
aber  meistens  ohne  Knall,  nur  von  einem  Zischen  begleitet.  Die  Schiessbaum- 
wolle kann  beliebig  lange  Temperaturen  bis  zu  60°  ausgesetzt  sein,  ohne  sich  zu 
verändern.  Erst  weit  über  100°  beginnt  ihre  Zersetzung.  Bei  welcher  Temperatur 
die  Detonation  erfolgt,  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  festgestellt,  und  es  scheint 
hierfür  auch  die  Art  des  Erhitzens  von  Einfluss  zu  sein.  Bei  langsamem  Erhitzen 
detonirt  die  Schiessbaumwolle  jedenfalls  nicht  unter  130°,  gewöhnlich  bei  etwa 
180°,  bei  raschem  Erhitzen  liegt  die  Detonationstemperatur  wesentlich  höher, 
etwa  bei  250°.  Ehe  man  die  Schiesswolle  genügend  rein  darstellen  konnte,  sind 
mehrfach  sogen.  Selbstzersetzungen  dieses  Produktes,  in  Folge  Erwärmung  durch 
die  Sonne  oder  nach  längerem  Lagern,  beobachtet  worden.  Dieselben  sind  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  auf  Verunreinigungen  der  Schiessbaumwolle  (ungenügen- 
des Entfetten  der  Baumwolle,  nicht  völlige  Entsäuerung  des  nitrirten  Produktes) 
zurückzuführen  und  sind  bei  der  nach  dem  heute  üblichen  Verfahren  hergestellten 
Schiesswolle  nicht  mehr  vorgekommen.  Bei  ihrer  Anwendung  in  der  Praxis  zu 
Sprengzwecken  wird  die  Schiessbaumwolle  meist  durch  die  Explosion  anderer 
Körper  zur  Detonatioh  gebracht;  hierbei  ist,  im  Gegensatz  zur  Entzündung  durch 
Hitze,  keine  eigentliche  Flamme,  sondern  nur  ein  schwacher,  bei  Tage  kaum 
sichtbarer  Schein  zu  beobachten.  Aber  nicht  alle  detonirenden  Körper  haben 
die  Fähigkeit,  die  Schiessbaumwolle  zur  Explosion  zu  bringen;  so  hat  Abel  (66) 
gefunden,  dass  ein  Quantum  comprimirter  Schiessbaumwolle,  welches  durch 
0 32  Grm.  Knallquecksilber  detonirt  wurde,  durch  etwa  20  Grm.  Nitroglycerin 
dazu  nicht  zu  bringen  war;  auch  ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  und  Kalium- 
pikrat führten  die  Explosion  der  Schiessbaumwolle  in  freier  Luft  nicht  herbei, 
selbst  wenn  von  ihnen  die  10  fache  Menge  wie  von  Knallquecksilber  angewendet 
wurde,  gleichgültig  ob  sie  in  Umhüllungen  eingeschlossen  waren  oder  nicht. 
Diese  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  der  die  Explosion  einleitenden  Körper 
erklärt  Abel  daraus,  dass  die  bei  ihrer  Explosion  stattfindenden  Schwingungen 
nicht  synchron  mit  denjenigen  der  explodirenden  Schiessbaumwolle  sind.  Die 
bei  der  Explosion  solcher  Körper  entstehenden  Schwingungen  haben  anderen 
Charakter  als  diejenigen  der  Schiessbaumwolle.  Soll  die  Explosion  der  Schiess- 
baumwolle bewirkt  werden,  so  muss  die  Menge  der  die  Explosion  verursachen- 
den Substanzen  vermehrt  und  dadurch  ihre  Wirkung  erhöht  werden.  Hieraus 
erklärt  es  sich  auch,  dass  selbst  bedeutende  Mengen  explodirenden  Nitroglycerins 
die  Explosion  der  Schiessbaumwolle  nicht  bewirken,  während  umgekehrt  durch 
explodirende  Schiessbaumwolle  Nitroglycerin  leicht  zur  Detonation  gebracht 
werden  kann.  Die  Wirkung  detonirender  Stoffe  auf  die  Schiessbaumwolle  hängt 
ferner  ab  von  der  Explosionstemperatur;  manche  explodiren  bei  niedrigerer, 
andere  bei  höherer  Temperatur  als  Schiessbaumwolle.  Zu  den  letzteren  gehört 
das  Schiesspulver  und  deshalb  kann  auf  Schiesspulver  liegende  Schiessbaumwolle 
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zur  Detonation  gebracht  werden,  ohne  dass  sich  das  Pulver  entzündet.  Befeuchtet 
man  Schiessbaumwolle  mit  leicht  endzündlichen  Flüssigkeiten  wie  Aether,  Benzol, 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  so  gelingt  es  nach  Bleekrode  (67)  nicht,  die  Schiess- 
baumwolle zur  Explosion  zu  bringen;  die  Flüssigkeiten  entzünden  sich  wohl,  aber 
die  Schiessbaumwolle  verbrennt  nur  langsam  und  unvollkommen,  was  nach  Abel 
damit  zu  erklären  ist,  dass  in  Folge  des  Entweichens  der  Gase  eine  fortwährende 
Wärmeentziehung  bewirkt  wird,  welche  die  Schiessbaumwolle  nicht  die  zu  ihrer 
Explosion  nöthige  Temperatur  erreichen  lässt. 

Während  die  sich  bei  der  Verbrennung  des  Schiesspulvers  abspielenden  Vor- 
gänge genau  untersucht  und  hinreichend  erklärt  erscheinen,  sind  die  Angaben 
über  die  chemischen  Umsetzungen  bei  der  Explosion  der  Schiessbaumwolle  sehr 
dürf  tig. 

Die  älteren  Untersuchungen  von  Hecker  und  Schmidt,  sowie  von  Teschen- 
macher  und  Porret  (68)  über  die  Zusammensetzung  des  bei  der  Explosion  der 
Schiessbaumwolle  sich  bildenden  Gasgemisches  haben  nur  untergeordnete  Be- 
deutung, weil  die  Verpuffung  im  Vacuum  vorgenommen  wurde,  also  unter  Ver- 
hältnissen, welche  der  Detonation  der  Schiessbaumwolle  in  Wirklichkeit  nicht 
entsprechen;  ausserdem  weichen  die  Versuchsergebnisse  wesentlich  von  denen 
späterer  Beobachter  ab.  Sehr  eingehend  hat  sich  v.  Karolyi  (69)  mit  den  Ver- 
brennungsprodukten der  Schiessbaumwolle  beschäftigt.  Er  untersuchte  sowohl 
das  Gasgemisch,  welches  sich  bildet,  wenn  die  Schiessbaumwolle  im  Vacuum 
verbrennt,  wie  auch  dasjenige,  welches  bei  der  Detonation  der  Schiessbaumwolle 
in  abgeschlossenem  Raume  sich  bildet.  Beim  ersten  Versuche  wurden  16  bis 
20  Milligrm.  Schiessbaumwolle  in  der  ToRRiCELLi’schen  Leere  verpufft,  beim  zweiten 
Versuch  wurden  10  Grm.  Schiessbaumwolle  in  einen  kleinen  eisernen  Cylinder 
luftdicht  eingeschlossen  und  die  Explosion  in  einer  luftleer  gemachten  Bombe 
von  5216  Cbcm.  Inhalt  bewirkt.  Die  Resultate  der  Analysen  sind  auf  0°  und 
760  Millim.  Druck  umgerechnet  die  folgenden: 

im  Vacuum  verbrannt  unter  Druck  explodirt 


Kohlenoxyd 28'55  28'95 

Kohlensäure 19*  11  20'82 

Methan 1117  7 42 

Stickoxyd 8 '83  — 

Stickstoff 8-56  12'67 

Wasserdampf 21 ‘93  25'34 

Wasserstoff — ■ 3*16 

__  __ 


Das  in  diesen  Analysen  Fehlende  kommt  auf  unverbrannten  Kohlenstoff. 
Die  von  v.  Karolyi  zu  seinen  Versuchen  benutzte  Schiessbaumwolle  entsprach 
der  Formel  C24H17N&038  oder,  in  unsere  jetzige  Schreibweise  übersetzt, 
Cx  }H,  j(NOj)50,.  (Wie  ersichtlich,  ist  in  dieser  Formel  der  Gehalt  an  Sauerstoff 
nicht  richtig).  Er  zieht  aus  seinen  Beobachtungen  den  Schluss,  dass  die  Ver- 
brennungsgase in  beiden  Fällen  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Kohlenoxyd  ausge- 
zeichnet sind,  sowie  dass  das  im  Vacuum  entstandene  Gasgemisch  eine  bedeutende 
Menge  Stickoxyd  enthält,  während  in  dem  unter  Druck  gebildeten  Gasgemisch  kein 
Stickoxyd  vorhanden,  wohl  aber  eine  Zunahme  des  Gehaltes  an  Stickstoff,  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure,  Wasserdampf,  sowie  das  Auftreten  freien  Wasserstoffs  zu  beob- 
achten ist.  Diese  Beobachtungen  sind  für  die  Verwendung  der  Schiessbaumwolle 
zu  Sprengzwecken,  namentlich  in  Bergwerken,  von  Wichtigkeit. 


Digitized  by  Google 


94 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


In  neuerer  Zeit  haben  Vieille  und  Sarrau  (70)  sich  gleichfalls  mit  der 
Untersuchung  der  Verbrennungsprodukte  der  Schiessbaumwolle  befasst.  Sie  be- 
nutzten eine  Schiessbaumwolle,  der  sie  die  Formel  C48H18(N06,  H0M)018  oder 
nach  heutiger  Schreibart  Cj  8HM.5(N02)5.501 0.  Diese  Baumwolle  ist  also  nicht 
vollständig  zum  Hexanitrat  nitrirt.  Die  Explosion  wurde  bei  verschiedener 
Ladungsdichtigkeit  durchgeführt,  d.  h.  der  Explosivstoff  füllte  bei  den  einzelnen 
Versuchen  verschieden  grosse  Bruchtheile  des  Laderaumes  aus.  Wie  nach  den 
Versuchen  von  v.  Karolyi  nicht  anders  zu  erwarten,  zeigten  die  Verbrennungs- 
produkte unter  diesen  Umständen  wechselnde  Zusammensetzung,  wie  nachstellende 
Tabelle  zeigt: 


Ladungsdichtigkeit  . . . . 

901 

0*023 

0-2 

0*3 

Entwickeltes  Gasgemisch  in  Cbcm.  pro  j 
1 Grm.  reducirt  auf  Normalvolum  j 

- 658*3 

6708 

682*4 

> 

CO 

49*3 

43*3 

37*6 

34*7 

Zusammensetzung  des 

co3 

21*7 

24*6 

27*7 

30*6 

Gasgemisches  in 

H 2 

12*7 

17*2 

18*4 

17*4 

Volum-Procenten 

N, 

16*3 

15*9 

15*7 

15*6 

ch4 

00 

Spur 

0*6 

1*6 

Hieraus  wird  gefolgert,  dass  die  Menge  des  Wasserstoffs  und  der  Kohlen- 
säure mit  der  Ladungsdichtigkeit  wächst,  diejenige  des  Kohlenoxyds  dagegen  ab- 
nimmt. Bei  blossem  Abbrennen  der  Schiessbaumwolle  wurde,  wie  schon  von 
v.  Karolyi,  das  Auftreten  beträchtlicher  Mengen  Stickoxyd  beobachtet. 

Die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  wechselnde  Zusammensetzung  der 
Explosionsprodukte  lässt  es  überflüssig  erscheinen , den  Zersetzungsvorgang  bei 
der  Explosion  der  Schiessbaumwolle  durch  eine  chemische  Umsetzungsgleichung 
ausdrücken  zu  wollen.  Indessen  mag  darauf  hingewiesen  werden,  dass  von 
Berthelot  (71),  welcher  die  ViEiLLE-SARRAu’schen  Versuche  seinen  Betrachtungen 
zu  Grunde  legt,  für  jeden  einzelnen  Versuch  eine  chemische  Gleichung  aufgestellt 
worden  ist. 

Die  bei  der  Explosion  entwickelte  Wärmemenge  fanden  Vieille  und  Sarrau 
zu  1071  W.  E.  (Wasser  flüssig)  für  1 Kgrm.  der  Schiessbaumwolle  von  oben  an- 
gegebener Zusammensetzung.  Die  aus  der  Menge  und  Beschaffenheit  der  Bestand- 
teile des  Gasgemisches  und  der  Verbrennungswärme,  welche  für  1 Kgrm.  2302 
W.  E.  (Wassei  flüssig)  bezw.  *2177  W.  E.  (Wasser  gasförmig)  beträgt,  kommen  den 
experimentell  gefundenen  sehr  nahe.  Demnach  ergiebt  sich  die  Arbeitsleistung 
für  1 Kgrm.  explodirender  Baumwolle  zu  rund  450000  Kgrm.-Meter.  Auf  Grund 
der  ViEiLLE-SARRAu’schen  Versuche  hat  Berthelot  (72)  berechnet,  dass  der  der 
Ladungsdichtigkeit  1,  also  bei  vollständiger  Ausfüllung  des  Laderaums  durch  den 
Explosivstoff,  entsprechende  Explosionsdruck  10000  Atmosphären  beträgt,  gegen- 
über dem  aus  den  Zersetzungsprodukten  berechneten  theoretischen  Druck  von 
16400 — 16750  Atmosphären.  Die  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  Explosion 
von  gepulverter  und  comprimirter  Schiessbaumwolle  fand  S£bert  (73)  in  langen 
Bleiröhren  zu  5000  — 7000  Metersecunden.  Bei  der  Bildung  der  Schiessbaum- 
wolle aus  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  150  und  Baumwolle  werden  nach  Ber- 
thelot (74)  11 -4  W.  E.  für  je  ein  Grammmolekül  (63  Grm.)  fixirter  Salpeter- 
säure frei* 
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Die  Methode  zur  Darstellung  von  Schiessbaumwolle  nach  General  v.  Lenk, 
wie  sie  in  der  Fabrik  zu  Hirtenberg  ausgeübt  worden  ist,  darf  auch  heute  noch 
als  typisch  für  die  Schiesswollefabrikation  überhaupt  angesehen  werden,  wenn 
dieselbe  auch  selbstredend  verschiedene  Abänderungen  in  den  Details  der  Aus- 
führung und  in  der  Apparatur  erfahren  hat.  Sie  soll  hier  nach  dem  amerikani- 
schen Patente  vom  Jahre  1864  mitgetheilt  werden  (75):  Die  Baumwolle  wird  zu 
lose  gezwirntem  Garn  von  hinreichender  Stärke  gesponnen,  um  sie  leicht  hand- 
haben zu  können,  dann  in  einer  Potasche-  oder  Sodalösung  zur  Entfernung  aller 
fettigen  Substanzen  ausgekocht,  hierauf  an  der  Luft  und  schliesslich  bei  38°  ge- 
trocknet. Ferner  bereitet  man  sich  eine  Mischung,  welche  1 Gew.-Thl.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  148 — 1'50  und  3 Gew.-Thle.  engl.  Schwefelsäure  von 
66°  B£.  enthält.  Das  völlig  abgekühlte  Säuregemisch  wird  in  einen  aus  3 Ab- 
theilungen bestehenden  Apparat  gebracht;  in  der  ersten  Abtheilung  befindet  sich 
das  vorräthige  Säuregemisch,  in  der  zweiten  wird  die  Baumwolle  eingetaucht 
und  in  die  dritte  Abtheilung  gelangt  die  Baumwolle  nach  dem  Eintauchen.  Man 
taucht  die  Baumwolle  in  dem  Apparate  in  Bündeln  von  3 Unzen  in  ein  Bad 
von  60  Pfund  Säuregemisch,  drückt  sie  schwach  aus  und  legt  sie  dann  in  der 
dritten  Abtheilung  des  Apparates  abermals  in  das  Säuregemisch  in  solcher  Menge, 
dass  auf  1 Pfund  Baumwolle  10  % Pfund  Säuregemisch  kommen.  In  diesem 
zweiten  Bade  bleibt  die  Baumwolle  48  Stunden,  wobei  Concentration  und  Tempe- 
ratur des  Bades  stets  gleichmässig  erhalten  werden  müssen.  Dann  wird  die 
Baumwolle  ausgedrückt,  in  einer  Centrifuge  ausgeschleudert  und  schliesslich  in 
fliessendem  Wasser  durch  mindestens  14  Tage  ausgewaschen,  um  die  letzten 
Antheile  Säure  sicher  zu  entfernen.  Die  getrocknete  Schiessbaumwolle  wird 
dann  mit  einer  Lösung  von  Natron- Wasserglas  vom  spec.  Gew.  l-09  behandelt 
und  hierauf  mehrere  Tage  der  Einwirkung  der  Atmosphäre  ausgesetzt.  Hierdurch 
soll  die  Schiessbaumwolle  beständiger  und  weniger  rasch  explodirend  gemacht 
werden.  Schliesslich  wird  sie  nochmals  gewaschen  und  getrocknet. 

Als  in  Oesterreich  die  Fabrikation  der  Schiessbaumwolle  in  Folge  der  Explo- 
sion eines  Magazins  eingestellt  wurde,  verpflanzte  man  diese  Industrie  vor  etwa 
30  Jahren  nach  England,  woselbst  eine  Reihe  von  Schiessbaumwollfabriken  ent- 
standen. Die  ältesten  Etablissements  dieser  Art  sind  diejenigen  von  Stowmarket 
uud  Waltham-Abbey,  welche  nach  verbesserter  v.  LENK’scher  Methode  und  ziem- 
lich ähnlich  dem  bei  der  Nitroglycerin-Gewinnung  üblichen  Verfahren  arbeiten. 
Nach  Guttmann’s  Mittheilungen  (76)  verwendet  man  als  Rohmaterial  Abfälle  von 
versponnenem  Baumwollengarn,  welche  schon  in  den  Spinnnereien  von  allen  der 
rohen  Baumwolle  anhaftenden  Unreinigkeiten  befreit  wurden;  indessen  ist  eine 
Reinigung  der  Baumwolle  von  Nägeln,  Eisentheilen  und  dergl.,  welche  von  Hand 
geschieht,  erforderlich.  Alsdann  wird  die  Baumwolle  in  einem  Reisswolfe,  dessen 
Walzen  mit  groben  Stacheln  versehen  sind,  behandelt,  wodurch  man  die  Baum- 
wolle auflockert.  In  Stowmarket  wird  diese  aufgelockerte  Baumwolle  in  mit 
Dampfmantel  umgebenen  Eisencylindern,  in  welchen  man  Luftverdünnung  her- 
gestellt hat,  getrocknet  In  Waltham-Abbey  benutzt  man  Trockenmaschinen  von 
ähnlicher  Construktion,  wie  diejenigen  von  Norton  oder  Semper  (77).  In  einem 
hohen  Eisenkasten  befindet  sich  eine  Reihe  endloser  Tücher  übereinander,  von 
welchen  das  untere  immer  etwa  um  20  Centim.  gegen  das  obere  vorsteht.  Die- 
selben werden  abwechselnd  in  verschiedener  Richtung  durch  ausserhalb  ange* 
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brachte  Riemenscheiben  bewegt,  so  dass  die  Baumwollenschicht  vom  obersten 
Tuch  auf  das  zweite,  von  diesem  auf  das  dritte  u.  s.  w.  abfällt.  Zwischen  den 
Tüchern  sind  eiserne  Doppelböden,  in  welche  Dampfrohre  münden.  Ein  Gebläse 
treibt  entgegen  der  Bewegungsrichtung  der  Tücher  frische  Luft;  die  getrocknete 
Baumwolle  lässt  man  in  Blechgefässen  abkühlen.  Zur  Nitrirung  verwendet  man 
höchst  concentrirte  Salpetersäure  von  L516  und  eben  solche  Schwefelsäure  von 
1’842  spec.  Gewicht.  Die  Säuren  werden  im  Verhältniss  von  1:3  in  ein  grosses, 
cylindrisches  Standgefass  aus  Gusseisen  gegeben,  worin  sie  durch  eine  eiserne, 
mit  Armen  versehene  Welle  gut  durchmischt  werden.  Aus  diesem  Mischgefass 
läuft  die  Säure  in  tiefer  stehende,  mit  Deckeln  verschlossene  gusseiserne  Bottiche, 
worin  sie  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt  wird.  Die  Bottiche,  welche  conischen 
Boden  mit  Abflusshahn  haben,  stehen  durch  eine  gemeinsame  Rohrleitung  mit 
dem  Nitrirraum  in  Verbindung.  Die  Nitrirung  wird  in  viereckigen,  gusseisernen 
Nitrirgefässen  vorgenommen,  welche  durch  fliessendes  Wasser  fortwährend  ge- 
kühlt werden.  An  dem  rückwärtigen  Theile  dieser  Nitrirgefässe  befindet  sich 
ein  Rost.  Es  wird  stets  mit  grossem  Säureüberschuss,  etwa  der  20 fachen  Menge, 
auf  einmal  mit  ungefähr  150  engl.  Pfund  Säuregemisch  gearbeitet,  die  Baum- 
wolle in  der  Menge  von  etwa  1 Pfund  eingetragen,  mit  einer  eisernen  Gabel 
umgerührt  und  nach  beendigter  Nitrirung  mit  dieser  Gabel  auf  dem  Roste  aus- 
gedrückt. Da  die  Baumwolle,  trotz  des  Ausdrückens,  noch  das  1 1 fache  ihres  Ge- 
wichtes an  Säuregemisch  aufgesaugt  bezw.  zu  ihrer  Nitrirung  verbraucht  hat,  so 
wird  jeweils  ungefähr  die  gleiche  Menge  in  das  Nitrirgefäss  nachgegossen.  Nach 
20  Beschickungen  wird  gewöhnlich  das  ganze  Säurebad  erneuert.  Zur  Schiess- 
wollefabrikation wird  sonach  ein  viel  grösseres  Säurequantum  verbraucht  als  zur 
Darstellung  von  Nitroglycerin  (11  Thle.  gegen  etwa  7).  Der  Grund  hiervon  liegt 
in  der  voluminösen  Beschaffenheit  der  Baumwolle,  welche  grosse  Flüssigkeits- 
mengen zu  ihrer  vollständigen  Benetzung  gebraucht  und  auch  nach  dem  Aus- 
drücken ein  bedeutendes  Säurevolumen  aufgesaugt  zurückhält.  Trotz  dieses  be- 
deutenden Säureverbrauches  bedarf  es  einer  sehr  sorgfältigen  Behandlung,  um 
nicht  niedriger  oder  gar  nicht  nitrirte  Theile  in  der  Baumwolle  zu  erhalten.  Um 
dies  zu  verhüten,  giebt  man  die  nitrirte  Baumwolle  in  kleine  Steinzeugtöpfe,  welche 
in  einem  von  kaltem  Wasser  durchströmten  Behälter  zur  Nachnitrirung  und  Ab- 
kühlung längere  Zeit  stehen  bleiben.  In  Waltham-Abbey  bringt  man  die  nitrirte 
Baumwolle  zum  Abschleudern  auf  Centrifugen;  hierauf  wird  sie  in  einem  grossen 
Bottich,  in  welchem  sich  ein  Schaufelrad  dreht,  ausgewaschen  und  dann  zum 
zweiten  Male  centrifugirt.  Sie  wird  dann  in  anderen  Bottichen  mit  warmem 
Wasser,  welchem  Soda,  Kalk  oder  Schlemmkreide  zugesetzt  ist,  um  die  letzten 
Spuren  von  Säure  zu  neutralisiren,  gebracht.  Von  hier  gelangt  die  Schiessbaum- 
wolle in  Holländer,  wie  sie  in  Papierfabriken  im  Gebrauche  stehen,  wo  die  stark 
verfilzte  Masse  zerrissen  und  in  einen  feinen  Brei  verwandelt  wird.  Die  im 
Holländer  zurückgehaltene  Baumwolle  wird  nun  zum  letzten  Male  gründlich  aus- 
gewaschen und  ausgeschleudert.  Die  jetzt  fertige,  aber  nasse  Schiessbaumwolle 
wird  in  Sammelgefassen  aulbewahrt.  In  Stowmarket  wird  die  nitrirte  Wolle  in 
hölzernen  Bottichen  mit  perforirtem  Boden  durch  fliessendes  Wasser  ausgewaschen 
und  nach  dem  Ausschleudem  zwecks  Entfernung  der  letzten  Säureantheile  mit 
kochendem  Wasser  behandelt.  Man  umgeht  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
von  Soda  und  Kalk,  welche  Substanzen  man  für  gefährlich  hält,  weil  sie  eine 
theilweise  Zersetzung  der  Schiessbaumwolle  verursachen  können. 
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Die  Ausbeute  an  Schiessbaumwolle  bleibt  bei  richtig  geleiteter  Herstellung 
nicht  weit  hinter  der  theoretischen  zurück,  auf  100  Thle.  Baumwolle  werden 
155 — 176  Thle.  Schiessbaumwolle  erhalten. 

Comprimirte  Schiessbaumwolle. 

Früher  verwendete  man  die  Schiessbaumwolle  stets  in  losem,  faserigem  oder 
wolligem  Zustande  oder  wohl  auch  gesponnen  und  als  Flechten  oder  Bänder 
in  Patronen.  In  solcher  Form  erwies  sich  die  Schiessbaumwolle  zwar  schon  be- 
deutend explosiver  als  das  Schwarzpulver,  doch  zeigte  sie  nicht  die  brisanten 
F.igenschaften,  welche  sie  dem  Dynamit  an  die  Seite  gestellt  hätten.  Es  ist  das 
Verdienst  Abel’s  (78),  schon  im  Jahre  1865  ein  Verfahren  angegeben  zu  haben, 
welches  die  Erzeugung  eines  äusserst  brisanten  Schiesswollepräparates  gestattet. 
Man  errreicht  dies  durch  möglichst  weit  durchgeflihrte  Zerkleinerung  der  einzelnen 
Fasern  und  durch  äusserst  starkes  Zusammenpressen  des  zerkleinerten  Materials. 
Nach  den  Angaben  Guttmann’s  (1.  c.)  wird  die  im  Holländer  möglichst  zer- 
kleinerte Schiessbaumwolle  zur  Erzeugung  von  Patronen  in  der  Fabrik  von  Stow- 
market zuerst  einer  Vorpressung  unterworfen.  An  einer  Wand  ist  eine  Reihe 
von  Röhren  aus  Zinkblech  mit  Trichteraufsatz  angebracht,  in  denen  ein  hölzerner 
Kolben  durch  einen  gleichfalls  an  der  Wand  befestigten  Hebel  bewegt  werden 
kann;  ein  hölzernes  Bodenstück  ist  der  Röhre  mittelst  Gelenkverschluss  ent- 
gegenstellt. Aus  diesen  Vorpressen  kommt  die  Schiessbaumwolle  schon  in  Form 
von  Patronen,  welche  indessen  noch  bedeutende  Mengen  Wasser  enthalten.  Zum 
Nachpressen  dienen  kleine,  liegende,  auf  Steinfundamenten  befestigte  hydraulische 
Pressen.  Das  Formstück  kann  mit  Zahnstange  und  Kurbel  auf  zwei  Schienen 
herausgezogen  werden;  in  die  Löcher  des  Formstückes  (etwa  20)  werden  die 
Patronen  von  Hand  eingesetzt,  das  Formstück  zurückgeschoben  und  nun  gepresst. 
In  Waltham-Abbey  steht  auf  hohem  Gestell  ein  eiserner  Behälter,  in  welchen  die 
Schiessbaumwolle  mit  Hilfe  eines  Saugers  gehoben  wird;  von  hier  aus  gelangt 
der  Schiessbaumwollbrei  in  kleinen  Portionen  zunächst  in  einen  kleinen  Eisen- 
cylinder  und  wird  aus  diesem  durch  einen  Kautschukschlauch  in  die  Hohlräume 
des  Formstückes  einer  kleinen  hydraulischen  Presse  geleitet,  wo  ein  Theil  des 
Wassers  ausgedrückt  wird.  Auf  einem  Schienengeleise  von  etwa  5 Meter  Länge, 
welches  in  etwa  1*4  Meter  Höhe  um  den  Behälter  herumführt,  wird  das  mit 
Rädern  versehene  Formstück  zu  einer  zweiten  hydraulischen  Presse  gefahren  und 
endgültig  zu  Patronen  oder  in  Ziegelform  gepresst.  Der  Druck  in  den  hydrau- 
lischen Pressen  wird  bis  auf  600  Atmosphären  gesteigert.  Für  Zwecke  des  Berg- 
baus wird  die  Schiesswolle  trocken  verwendet.  In  der  Fabrik  von  Stowmarket 
nimmt  man  das  Trocknen  in  kleinen  Hütten  aus  verzinktem  Wellblech  mit  Hilfe 
erwärmter  Luft  vor.  In  Waltham-Abbey  wird  die  ftir  Kriegszwecke  bestimmte 
Schiessbaumwolle,  ausser  in  Patronen,  auch  in  Form  von  Ziegeln  hergestellt, 
welch’  letztere  in  vertiefter  Schrift  die  Angabe  des  Gewichts  und  den  Trocken- 
stempel der  Fabrik  tragen.  Jeder  dieser  Ziegel  hat  in  der  Diagonalrichtung  zwei 
runde  Bohrungen  von  etwa  5 Centim.  Durchmesser.  Diese  Ziegel  werden  in 
nassem  Zustande  mit  etwa  20$  Wassergehalt  versendet  und  auch  so  verbraucht. 
Um  sie  zur  Explosion  zu  bringen,  werden  in  die  Bohrungen  zwei  Initialladungen, 
bestehend  aus  trockenen  Schiessbaumwollpatronen,  gesetzt  und  mit  Kapsel  und 
Zündschnur  detonirt.  Die  Schiessbaumwolle  wird  stets  in  feuchtem  Zustand  auf- 
bewahrt und  versandt.  Zum  Zweck  der  Lagerung  werden  reihenweise  Gruben 
ausgehoben  und  in  dieselben  hölzerne  Kasten  eingelassen,  deren  Boden  mittelst 
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Flaschenzag  in  die  Höhe  gehoben  werden  kann.  In  diese  Behälter  kommen  die 
Kisten  mit  der  feuchten  Schiessbaumwolle,  nur  lose  bedeckt.  Der  Behälter 
wird  mit  einer  Blechhaube  verschlossen.  Ein  anderes  Verfahren  zur  Herstellung 
gepresster  Schiessbaumwolle  ist  Maxim  (78  a)  patentirt  worden.  Die  zerkleinerte, 
gewaschene  und  getrocknete  Schiessbaumwolle  wird  in  einen  luftleer  gepumpten 
Cylinder  gebracht.  Nun  werden  Dämpfe  von  Aceton,  Essigäther  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  eingeleitet,  und  dadurch  die  Schiessbaumwolle  gelöst.  Alsdann 
wird  sie  in  dem  Cylinder  einer  Pressung  unterworfen,  welche  stärker  ist  als 
der  Druck,  welchem  die  Schiessbaumwolle  in  einer  Feuerwaffe  ausgesetzt  ist  und 
endlich  aus  einem  feinen  Mundstück  des  Cylinders  in  Form  eines  dünnen  Stranges 
herausgepresst.  Der  Strang  wird  in  Stücke  von  geeigneter  Form  zerschnitten. 

Das  MAXiM’sche  Verfahren  bietet  eigentlich  nichts  Neues,  es  stützt  sich  voll- 
ständig auf  Beobachtungen,  welche  schon  von  Abel  (1.  c.)  gemacht  worden  sind. 

In  trockenem  Zustande  sind  die  Sprengkörper,  welche  aus  comprimirter 
Schiessbaumwolle  hergestellt  werden,  in  ihrem  Aeusseren  weisser  Pappe  nicht 
unähnlich,  sie  zeigen,  mehr  oder  weniger  deutlich  erkennbar,  schiefriges  Gefüge, 
lassen  sich  im  Sinne  desselben  spalten  und  fasern  an  den  Endflächen  leicht  ab. 
Sie  besitzen  ein  spec.  Gew.  von  1 — L2  und  sind  durch  Knallsatzladungen  von 
1 Grm.  sicher  zur  Detonation  zu  bringen.  Die  Körper  können  beliebig  lange 
Temperaturen  bis  60°  ausgesetzt  sein,  ohne  dass  Zersetzungserscheinungen  be- 
merkbar wären;  erst  bei  Temperaturen  weit  über  100°  tritt  Zersetzung  ein,  und 
diese  kann  sich  schliesslich  bis  zu  lebhaftem  Abbrennen  des  Körpers  steigern. 
Gegen  Stoss  und  Schlag  ist  comprimirte  Schiessbaumwolle  nur  sehr  wenig 
empfindlich;  selbst  ein  einschlagendes  Geschoss  bewirkt  keine  Explosion,  sondern 
höchstens  Entzündung.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  Körper  aus  comprimirter  Schiess- 
baumwolle auf  rauher  Fläche  starker  Reibung  ausgesetzt  sind.  Im  eingeschlossenen 
Raume  zur  Entzündung  (aber  nicht  zur  Detonation)  gebracht,  äussert  der  Spreng- 
stoff dieselben  Eigenschaften  wie  Pulver,  jedoch  besitzt  eine  solche  Explosion 
bei  weitem  nicht  die  Brisanz,  wie  wenn  die  Detonation  der  Schiessbaumwolle 
durch  Knallsatzladungen  (Sprengkapseln)  hervorgerufen  wird.  Werden  Körper 
aus  trockener  Schiesswolle  in  Wasser  gelegt,  so  nehmen  sie  bis  zu  25  $ Feuchtig- 
keit auf,  ihre  Farbe  geht  ins  Hellgraue  über  und  sie  verlieren  vollständig  die 
Eigenschaft,  bei  noch  so  starkem  Impulse  zu  explodiren.  Bei  rund  15$  Wasser- 
gehalt sind  sie  gegen  die  Einwirkung  eines  explodirenden  Zündhütchens  noch 
völlig  unempfindlich,  können  aber  durch  Einschaltung  einer  aus  trockener  Schiess- 
baumwolle bestehenden  Patrone  sicher  zur  Detonation  gebracht  werden.  Nasse 
Schiessbaumwolle  lässt  sich  selbst  durch  hohe  Temperaturen  niemals  zum  Ab- 
brennen, wohl  aber  zur  chemischen  Zersetzung  bringen.  Letztere  kann  aber 
durch  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  jederzeit  inhibirt  werden. 

Nicht  nur  durch  Wassergehalt,  sondern  auch  durch  Imprägnirung  mit  in- 
differenten Stoffen  kann  die  Schiessbaumwolle  unempfindlich  gemacht  werden. 
Hierzu  eignet  sich  besonders  das  Paraffin.  Die  mit  ihm  imprägnirten  Spreng- 
körper haben  hellbraune  Farbe,  seifenartiges  Aussehen  nnd  brenr.en,  mit  einer 
Flamme  entzündet,  ruhig  und  langsam  ab.  Die  Imprägnirung  mit  Paraffin  wird 
zuweilen  nur  theilweise  und  derart  durchgeführt,  dass  man  das  Paraffin  nur  in 
die  äussersten  Schichten  des  Sprengkörpers  eindringen  lässt,  um  die  Schiess- 
baumwolle im  Innern  lufttrocken  und  durch  Sprengkapseln  detonirbar  zu  er- 
halten. Solche  Patronen  sind  mit  einer  mit  Papier  verdeckten  Ausbohrung  ver- 
sehen, in  welche  die  Sprengkapsel  eingesetzt  wird. 
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Nitrircentritugen. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  versucht,  den  Nitrirungsprocess  für  die  Cellulose 
einfacher  und  weniger  kostspielig  zu  gestalten,  indem  man  denselben  in  Appa- 
raten vornimmt,  welche  Combinationen  des  Nitrirgefässes  mit  der  Centrifuge  dar- 
stellen und  desshalb  kurzweg  als  Nitrircentrifugen  bezeichnet  werden.  Solche 
Apparate  sind  der  Sudenburger  Maschinenfabrik  und  Eisengiesserei  in 
Magdeburg  (79)  und  Selwig  und  Lange  in  Braunschweig  (80)  patentirt  worden. 
Letztgenannter  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer  Centrifuge  mit  per- 
forirter  Trommel.  Die  Nitrirsäure  befindet  sich  im  Mantel  der  Centrifuge,  welcher 
die  Trommel  in  möglichst  geringem  Abstande  umgiebt.  Das  Innere  des  Mantels 
communicirt  mit  dem  Innern  der  Trommel  durch  die  Löcher  in  der  Wand  der 
letzteren,  so  dass  die  Nitrirsäure  auch  die  Trommel  anfiillt.  Charakteristisch 
für  diese  Centrifuge  ist,  dass  der  Säurebehälter,  wie  bei  einem  gewöhnlichen 
Nitrirapparate,  feststeht,  und  die  gelochte  Schleudertrommel,  in  welcher  sich  die 
Baumwolle  befindet,  in  demselben  sich  drehen  kann.  Der  Mantel  der  Centri- 
fuge ist  also  gleichzeitig  Säurebehälter  und  Nitrirgefass,  und  zwar  ist  in  geeigneter 
Weise  Vorsorge  getroffen,  dass  sowohl  vor  wie  während  des  Nitrirens  erwärmt 
oder  gekühlt  werden  kann.  Ueber  dem  Apparate  ist  ein  mit  einem  Exhaustor 
in  Verbindung  stehender  Dunstfang  angeordnet,  welcher  die  Säuredämpfe  fort- 
fiihrt.  Man  lässt  in  den  Apparat  zuerst  die  nöthige  Menge  Säuregemisch  ein- 
laufen  und  trägt  dann  den  zu  nitrirenden  Stoff  in  die  Trommel  ein.  Nach 
Beendigung  der  Nitrirung  öffnet  man  einen  am  Boden  des  Centrifugenmantels 
befindlichen  Hahn  und  lässt  die  Säure  abfliessen.  Dann  setzt  man  die  Centri- 
fuge in  Thätigkeit  und  schleudert  die  anhängende  Säure  ab.  Man  bringt  die 
Centrifuge  wieder  zum  Stillstand,  nimmt  den  nitrirten  Stoff  heraus  und  verarbeitet 
denselben  in  der  früher  angegebenen  Weise.  Die  SELWiG-LANGE’sche  Nitrircentri- 
tuge  besitzt  eine  Trommel  von  800  Millim.  Durchmesser  und  315  Millim.  lichter 
Höhe,  welche  bei  rund  130  Liter  Inhalt  5 — 6 Kilogrm.  Baumwolle  fasst.  In 
diesem  Apparate  können  täglich  etwa  66  Kilogrm.  Baumwolle  verarbeitet  werden, 
woraus,  je  nach  der  Intensität  der  Nitrirung,  93— 1 12  Kilogrm.  Schiessbaumwolle 
zu  erzielen  sind  (81). 

Anwendung  der  Schiessbaumwolle. 

Die  Schiessbaumwolle  findet  ihre  Hauptanwendung  in  der  Sprengtechnik 
für  militärische  Zwecke.  Ihrer  Verwendung  in  der  Montan-Industrie  stehen  einer- 
seits die  relativ  hohen  Gestehungskosten  der  comprimirten  Schiessbaumwolle, 
im  Vergleich  zu  Dynamit  und  ähnlichen  Sprengstoffen,  und  andererseits  die  That- 
sache  hemmend  entgegen,  dass  sie  bei  ihrer  Detonation  in  Folge  ihres  un- 
genügenden Sauerstoffgehaltes  ein  an  Kohlenoxyd  reiches  Gasgemisch  liefert. 
Indessen  führte  der  Wunsch,  einen  so  ungefährlich  zu  handhabenden  Sprengstoff 
der  Industrie  nutzbar  zu  machen,  dazu,  durch  Beimischung  ungefährlicher 
Substanzen  wie  Salpeter  und  Bariumnitrat  zur  Schiessbaumwolle,  diese  wohlfeiler 
zu  machen  und  ihre  vollkommene  Verbrennung  zu  bewerkstelligen,  ohne  aber 
die  Wirkung  wesentlich  herabzusetzen.  Diesem  Bestreben  verdanken  die  sogen. 
Industrie-  oder  Bergwerks-Patronen  ihre  Entstehung.  So  enthält  z.  B.  die 
Bergwerkspatrone  von  Düren  52‘5  Thle.  Schiessbaumwolle  und  47'5  Thle. 
Baryumnitrat;  ebenso  der  »Tonite«  der  Cotton  powder  Company.  Zu  letzterem 
Sprengstoff  wird  übrigens  eine  Schiessbaum wolle  verwendet,  welche  nicht  im 
Holländer  zerrissen,  sondern  in  eigenthümlicher  Weise  zu  einem  nicht  verfilz- 
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baren  Staube  zerstampft  wird,  welchen  man  in  nassem  Zustande  mit  dem  Nitrate 
mischt.  Die  Mischung  presst  man  zu  einem  Kuchen  und  körnt  sie  wie  Schiess- 
pulver. In  die  gleiche  Gruppe  gehört  auch  der  unter  dem  Namen  »Potentite« 
in  den  Handel  gebrachte,  aus  Schiessbaumwolle  und  Kalisalpeter  combinirte 
Sprengstoff. 

Nitrolignose. 

Als  Ersatz  für  Baumwolle  hat  man  zum  Zweck  der  Herstellung  von  Spreng- 
stoffen eine  ganze  Reihe  anderer  Körper  vorgeschlagen  und  es  scheint,  wie 
wenn  hauptsächlich  die  Stärke  und  die  aus  Holz  hergestellte  Cellulose  berufen 
wären,  insbesondere  bei  der  Herstellung  rauchschwacher  Pulver  der  Baumwolle 
erfolgreiche  Concurrenz  zu  machen.  Die  Versuche,  aus  Zellstoff  nitrirte  Produkte 
herzustellen,  datiren  schon  ziemlich  lange  zurück,  doch  scheiterte  die  allgemeine 
Verwendung  der  Cellulose  immer  daran,  dass  selbst  der  gebleichte  Stoff  noch 
Substanzen  enthielt,  welche  die  Haltbarkeit  der  Nitrocellulose  in  Frage  stellten. 
Auch  ist  es  nicht  leicht,  den  Zellstoff  im  Grossen  in  solcher  Form  zu  beschaffen, 
dass  gleichmässiges  Durchnitriren  und  nachheriges  vollständiges  Auswaschen 
möglich  ist.  Insbesondere  bereitet  die  letztere  Manipulation  Schwierigkeiten, 
weil  die  Cellulosefaser  ein  Röhrchen  bildet,  aus  dem  sich  die  letzten  Antheile 
Säure  viel  schwerer  entfernen  lassen,  als  aus  der  Baumwollfaser.  Neuerdings 
stellt  jedoch  die  Zellstoff-Fabrik  Waldhof  bei  Mannheim  Cellulose-Wolle  zu 
Nitrirungszwecken  nach  ihrem  patentirten  Verfahren  (81a)  dar  und  es  scheint 
auch  v.  Förster  in  Berlin  gelungen  zu  sein,  aus  dieser  Nitrocellulose  brauch- 
bares rauchschwaches  Pulver  herzustellen.  Unter  dem  Namen  Nitrolignose 
wird  feinzertheilte,  nitrirte  Holzfaser  schon  einige  Zeit  als  Sprengstoff  ver- 
wendet. Die  Nitrolignose  erhält,  ähnlich  wie  die  Schiessbaumwolle,  bei  der  An- 
fertigung von  Industriepatronen  vor  der  Comprimirung  einen  Zusatz  von  Ni- 
traten. Die  Nitrolignose  sieht  grobkörniger,  gelbgrauer  Papiermasse  ähnlich,  und 
die  aus  ihr  hergestellten  Patronen  besitzen  fast  ganz  das  Aussehen  von  In- 
dustriepatronen, nur  ist  der  Stoff  ein  wenig  dunkler  gefärbt  und  zeigt  keine 
schieferige  Struktur.  Gegen  mechanische  Einflüsse,  sowie  gegen  erhöhte  Tem- 
peratur verhält  sich  die  Nitrolignose  gerade  so  wie  trockene  Schiessbaumwolle. 

Collodium  wolle. 

Ueber  die  Collodiumwolle  ist  das  Wichtigste  bereits  gelegentlich  der  Be- 
sprechung der  rauchschwachen  Pulver  gesagt  worden,  und  es  wird  auf  dieselbe 
nochmals  bei  dem  Abschnitt  »Sprenggelatine*  zurückzukommen  sein.  Wie  bereits 
erwähnt,  unterscheidet  sich  die  Collodiumwolle  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether- 
Alkohol,  Essigäther  u.  s.  w.  von  der  eigentlichen  Schiessbaumwolle  und  ist  als 
niedrigere  Nitrirungsstufe  der  Cellulose  (Tri-  und  Tetranitrocellulose)  zu  betrachten. 
Die  Bereitungsweise  ist  derjenigen  der  Schiessbaumwolle  völlig  conform,  nur 
verwendet  man  zur  Nitrirung  eine  schwächere  Salpetersäure  oder  ein  Gemisch 
von  Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Nitroglycerin,  Dynamit. 

Das  Nitroglycerin  (Sprengöl)  wurde  im  Jahre  1847  von  A.  Sombrero  im 
PELOUZE’schen  Laboratorium  entdeckt  und  wegen  seiner  Eigenschaft,  bei  plötzlich 
erhöhter  Temperatur  zu  explodiren,  Pyroglycerin  genannt.  Seine  Explosions- 
fähigkeit blieb  aber  lange  unberücksichtigt  und  wurde  für  technische  Zwecke 
auch  dann  noch  nicht  nutzbar  gemacht,  als  die  Schiessbaumwolle  längst  bekannt 
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und  als  Ersatz  für  Schiesspulver  versucht  worden  war.  Erst  im  Jahre  1864  ge- 
lang es  Ai.fred  Nobel  (82),  eine  einfache  und  relativ  gefahrlose  Darstellungs- 
weise des  Nitroglycerins  aufzufinden  und  zweckmässige  Vorschläge  zu  seiner 
Verwendung  als  Sprengmittel  zu  machen. 

Im  Wesentlichen  wird  das  Nitroglycerin  auch  heute  noch  nach  der  Angabe 
Sombrero’s  hergestellt;  die  Verschiedenheiten  in  der  Fabrikationsweise  erstrecken 
sich  lediglich  auf  die  für  die  Herstellung  in  grossen  Mengen  nöthigen  Vorsichts- 
maassregeln, sowie  auf  Umgestaltungen  in  der  Apparatur. 

Nach  Sombrero  trägt  man  £ Vol.  syrupdickes  Glycerin  unter  Abkühlung  in 
eine  erkaltete  Mischung  von  2 Vol.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*831  und 
1 Vol.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*525  ein  und  giesst  nach  Ausscheidung 
einer  öligen  Schicht  in  das  15— 20  fache  Volumen  kaltes  Wasser.  Das  gebildete 
Nitroglycerin  setzt  sich  zu  Boden,  wird  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser 
von  Säure  und  unverändertem  Glycerin  befreit  und  schliesslich  im  luftverdünnten 
Raum  getrocknet. 

Eine  genaue  Beschreibung  des,  damals  allerdings  noch  ziemlich  rohen,  Verfah- 
rens zurHerstellung  von  Nitroglycerin,  wie  es  in  einerFabrik  des  Continents,  welche 
täglich  bis  zu  5000  Pfund  producirte,  üblich  war,  giebt  F.  Capitaine  (83).  Als  Roh- 
materialien wurden  verwendet  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure  von  45 — 48°  Bß.,  welche  in  der  Fabrik  selbst  aus  Chilisalpeter 
hergestellt,  stark  roth  und  reich  an  Untersalpetersäure,  sowie  ziemlich  chlorhaltig 
war;  ferner  unreines  Rohglycerin,  dunkelgefärbt,  von  30 — 32°  Bß.  Die  Benutzung 
Nordhäuser  Schwefelsäure  erwies  sich  als  unzweckmässig,  da  bei  ihrer  Verwendung 
eine  wesentliche  Mehrausbeute  an  Nitroglycerin  nicht  erzielt  wurde.  Die  Mischung 
der  Säuren  wurde  in  gusseisernen  Kesseln  vorgenommen,  deren  jeder  3900  Pfund 
Gemisch,  bestehend  aus  ^ Salpetersäure  und  $ Schwefelsäure,  aufnahm.  Nach- 
dem sich  die  Säure  durch  einen  Tag  abgekühlt  hatte,  wurde  die  angegebene 
Menge  in  den  sogenannten  Nitrirapparat  übergeführt.  Derselbe  besteht  aus  einem 
hölzernen,  mit  Blei  ausgefütterten  Bottich,  in  welchem  zwei  Bleischlangen,  durch 
welche  das  Kühlwasser  fliesst,  liegen,  und  welcher  mit  einer  Rührvorrichtung 
versehen  ist.  Die  Temperatur  des  Kühlwassers  betrug  6 — 8°,  sodass  die  Temperatur 
im  Bottich  auf  14 — 16°  erhalten  werden  konnte.  Nachdem  der  Rührer  in  Be- 
wegung gesetzt  war,  liess  man  das  Glycerin  in  der  Menge  von  630  Pfund  in  etwa 
daumendickem  Strahl  in  die  Säure  einfliessen.  Die  Temperatur  erhöht  sich  sofort, 
doch  wird  der  Zufluss  des  Glycerins  so  geregelt,  dass  die  Temperatur  18°  nicht 
übersteigt.  Das  Einfliessen  des  Glycerins  erfordert  £ — 2£  Stunden,  je  nach  der 
Lufttemperatur  und  derjenigen  des  Kühlwassers.  Verläuft  die  Operation  normal, 
so  darf  das  Thermometer  nur  geringe  Schwankungen  zeigen.  Die  Nitrirung, 
welche  augenblicklich  verläuft,  wird  als  beendet  angesehen,  sowie  alles  Glycerin 
zugegeben  ist.  Das  Nitrirgemisch  läuft  nun  auf  einer  Bleirinne  in  den  Wasch- 
schuppen und  fliesst  in  kaltes  Wasser,  welches  sich  in  einem  hölzernen  Bottich 
mit  geneigtem  Boden  befindet.  Während  des  Einfliessens  wird  mit  hölzernen 
Krücken  gerührt.  Das  Sprengöl  setzt  sich  ab  und  wird  vermittelst  Hähnen  aus 
Steinzeug  abgelassen.  Nun  wird  das  Nitroglycerin  in  einem  kleineren  Bottich 
mehrmals  mit  Wasser  ausgewaschen,  zuletzt  unter  Zugabe  von  15 — 20  Pfund 
concentrirter  Sodalösung.  Die  verdünnte  Säure  liess  man  laufen  Um  vollständig 
säurefrei  gemacht  zu  werden,  gelangt  das  Nitroglycerin  nun  noch  in  die  sogen. 
Buttermaschine,  einen  mit  mehreren  Rührern  versehenen  Holzbottich.  Hier  wird 
das  Nitroglycerin  etwa  1 Stunde  lang  mit  50  Pfund  concentrirter  Sodalösung 
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innigst  durchrührt,  sodass  das  Oel  mit  Lackmus  keine  Reaction  mehr  zeigt.  Man 
trennt  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  und  filtrirt  das  Oel  durch  Filz,  um 
schwefelsaures  Blei  zurückzuhalten.  Das  so  erhaltene  Nitroglycerin  ist  zum  Ge- 
brauche fertig  und  wird  in  mit  Blei  ausgeschlagenen  Behältern  aufgehoben.  Je 
nach  Beschaffenheit  des  Glycerins  und  Säuregemisches,  sowie  nach  der  Temperatur 
während  des  Nitrirens  schwankt  die  Ausbeute  bei  diesem  Verfahren  zwischen 
950  und  1200  Pfund,  bleibt  also  nicht  unwesentlich  hinter  der  theoretischen 
zurück.  Das  ursprüngliche  NoBEi.’sche  Verfahren  (84)  unterschied  sich  von  dem 
eben  beschriebenen  im  Wesentlichen  nur  dadurch,  dass  statt  des  Säuregemisches 
zur  Nitrirung  eine  Mischung  von  3^  Thlen.  Schwefelsäure  von  l-83  spec.  Gew. 
und  1 Thl.  Salpeter,  aus  welcher  man  durch  Abkühlung  auf  0°  das  saure 
schwefelsaure  Salz  hatte  auskrystallisiren  lassen,  verwendet  wurde. 

Das  in  der  angegebenen  Weise  hergestellte  Nitroglycerin  besass  jedoch  nicht 
den  Grad  von  Beständigkeit,  welcher  von  einem  im  Grossen  verwendeten  Spreng- 
mittel verlangt  werden  musste;  es  ereigneten  sich  sowohl  während  der  Fabrikation 
wie  auch  auf  dem  Transport  mehrfach  verheerende  Explosionen.  Mowbray 
suchte  die  Haltbarkeit  des  Nitroglycerins  dadurch  zu  erhöhen  und  Selbstzer- 
setzungen desselben  vorzubeugen , dass  er  zur  Herstellung  chemisch  reines 
Glycerin  und  von  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure  möglichst  befreite 
Salpetersäure  verwendete.  Letzteres  erreichte  er  durch  Einblasen  von  Luft  in 
das  Säuregemisch.  Aus  der  Beschreibung  einer  MowBRAv’schen  Nitroglycerin- 
fabrik von  A.  Ott  (85),  welche  gelegentlich  des  Baues  des  Hoosac-Tunnels  bei 
North  Adams  in  Massachusetts  in  nächster  Nähe  der  Baustelle  angelegt  worden 
war,  um  das  für  die  Arbeiten  nothwendige  Sprengöl  zu  liefern,  erfährt  man, 
dass  die  Nitrirung  in  Steinzeugkrügen  vorgenommen  wurde,  welche  mit  kaltem 
Wasser  oder  mit  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  gekühlt  wurden. 
Jedes  Gefäss  wurde  mit  17  Pfund  Säuregemisch  beschickt,  durch  welches  vorher 
5 Minuten  lang  Luft  geblasen  worden  war.  Je  zwei  Pfund  reines  Glycerin 
werden  in  über  den  Steinzeugkrügen  stehende  Glasgefässe  gegeben  und  mittelst 
Heber  tropfenweise  in  das  zugehörige  Säuregemisch  einlaufen  gelassen.  Während 
des  Eintropfens  des  Glycerins  wird  wieder  trockene,  kalte  Luft  in  die  Säure  ge- 
blasen. Man  erreicht  dadurch  gründlichere  Durchmischung  als  mit  Rührern,  die 
nitrosen  Dämpfe,  welche  sonst  in  dem  Gemisch  gelöst  bleiben,  werden  grössten- 
theils  weggeführt  und  es  wird  verhütet,  dass  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
chemischen  Umsetzung  zu  hoch  erwärmt.  Die  Zeit,  welche  das  Glycerin  zum 
Ausfliessen  gebraucht,  beträgt  1^  Stunden,  und  während  derselben  wird  die 
Temperatur  des  Gemisches  fortwährend  controlirt.  Ist  die  Nitrirung  zu  Ende, 
so  werden  die  Krüge  in  eine  Wasser  von  21°  enthaltende  Kufe  geleert.  Das 
ausgeschiedene  Oel  wird  abgezogen  und  in  einer  Buttermaschine  dreimal  mit 
Wasser  und  zweimal  mit  Sodalösung  gewaschen,  während  gleichzeitig  zum  Zweck 
des  Durchmischens  Luft  eingeblasen  wird.  Auf  diese  Weise  wird  das  Nitroglycerin 
als  stark  lichtbrechende,  völlig  wasserklare  Flüssigkeit  erhalten.  Man  füllt  es  in 
Weissblechkannen  und  stellt  diese  in  Eiswasser  oder  eine  Kältemischung,  bis  der 
Inhalt  erstarrt  ist.  In  gefrorenem  Zustand  liess  Mowbray  das  Nitroglycerin 
auch  transportiren. 

Auf  den  Apparat  zur  Herstellung  von  Nitroglycerin  von  F.  N.  Engels  (86), 
welcher  sich  nach  dem  Erfinder  im  Grossbetriebe  bewährt  haben  soll,  sowie  auf 
den  transportablen  Apparat  zur  Darstellung  von  Nitroglycerin  und  diesen  Körper 
enthaltenden  Sprengstoffen  von  J.  Engels  (87)  sei  hier  nur  hingewiesen. 
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Als  wesentlicher  Fortschritt  in  der  Fabrikation  des  Nitroglycerins  wird  das 
Verfahren  von  C.  Kurz  (88)  angesehen.  Dasselbe  hat  den  Vorzug,  eine  durch- 
greifende und  rasche  Nitrirung  zu  gestatten  und  ist  nicht  so  gefährlich  wie  die 
anderen  Verfahren,  weil  das  gebildete  Nitroglycerin  fortwährend  weggeführt  wird. 
In  einem  Cylinder  aus  Gusseisen  oder  Blei  mit  conischem  Boden,  welcher  mit 
dem  Säuregemisch  gefüllt  ist,  wird  von  unten  das  Glycerin  durch  eine  Brause, 
und  durch  ein  Rohr  gekühlte,  comprimirte  Luft  derart  eingeführt,  dass  sich  die 
beiden  Strahlen  von  Glycerin  und  Luft  kreuzen  und  dadurch  Emulsionirung  des 
Glycerins  und  innige  Mischung  mit  der  Säure  stattfindet.  Das  gebildete  Nitro- 
glycerin steigt  in  die  Höhe  und  kann  oben  continuirlich  oder  in  kurzen  Unter- 
brechungen abgelassen  werden,  was  durch  den  relativ  geringen  Durchmesser  des 
Cylinders  bei  grösserer  Höhe  erleichtert  wird.  Auch  das  Waschen  des  Nitro- 
glycerins erfolgt  unter  Zuhilfenahme  von  Luft.  Das  Nitroglycerin  sinkt  in  dem 
Wasserbehälter  zu  Boden  und  wird  aus  letzterem  in  dem  Maasse  abgeführt,  als 
oben  in  den  Wasserbehälter  neue  Mengen  Nitroglycerin  aus  dem  Nitrirgefässe 
zufliessen.  Desgleichen  wird  auch  aus  letzterem  das  gebildete  Nitroglycerin  ab- 
und  dem  ersten  Waschgefässe  zugeleitet  in  dem  Verhältnis,  als  das  unten  durch 
die  Brause  zuströmende  Glycerin  das  Flüssigkeitsvolumen  im  Nitrirgefässe  ver- 
mehrt. Dadurch  wird  erreicht,  dass  sich  in  den  Mischungs-  und  Waschbehältern 
stets  nur  eine  verhältnissmässig  geringe  Menge  Nitroglycerin  befindet  und  etwa 
eintretende  Explosionen  keine  allzu  bedeutende  Ausdehnung  gewinnen  können. 
Ausserdem  ist  jedes  Misch-  und  Waschgefäss  von  dem  anderen  durch  einen 
Erdwall  getrennt.  Die  Arbeiter  bewegen  sich  auf  einer  oberhalb  der  Gefässe 
angebrachten  Laufbühne,  von  welcher  aus  sämmtliche  Zu-  und  Abflusshähne  be- 
dient werden  können.  Ferner  ist  Vorsorge  getroffen,  bei  drohender  Explosion 
die  Mischungsgefässe  sofort  unter  Wasser  setzen  und  in  einen  Kanal  entleeren 
zu  können.  Ein  weiterer  Vorzug  dieses  Verfahrens  ist  in  der  Zuleitung  des 
Glycerins  von  unten  zu  suchen.  Dadurch  wird  verhütet,  dass  das  Glycerin  auf 
dem  Säuregemisch  schwimmt,  es  steigt  vielmehr  fein  vertheilt  und  langsam  in 
der  Säure  empor  und  wird  rasch  und  vollkommen  nitrirt.  Später  hat  Kurz  sein 
Verfahren  noch  dadurch  verbessert,  dass  er  das  Glycerin  mit  Luft  in  einem  be- 
sonderen Behälter  emulsionirte  und  die  Emulsion  unter  abermaliger  Anwendung 
von  Luft  dem  Säuregemisch  zuführtc.  Ist  durch  das  Waschen  mit  Wasser  und 
Soda  das  Nitroglycerin  völlig  entsäuert,  so  wird  bei  einer  letzten  Waschung  zum 
Durchmischen  so  kalte  Luft  verwendet,  dass  sich  das  Nitroglycerin  als  Krystall- 
mehl  abscheidet.  Abgesehen  von  der  originellen  Apparatur  gründet  sich  das 
KuRz’sche  Verfahren,  wie  man  sieht,  einerseits  auf  die  schon  von  Mowbray  in 
Anwendung  gebrachte  Durchmischung  von  Glycerin  und  Säure  mit  Luft,  andrer- 
seits auf  einen  zuerst  von  F.  Mann  (89)  gemachten  Vorschlag,  das  Nitroglycerin 
zum  Erstarren  zu  bringen  und  mittelst  Schleuderapparat  von  der  anhängenden 
Flüssigkeit  zu  trennen.  Die  Ausbeute  an  Nitroglycerin  nach  dem  KüRz’schen 
Verfahren  wird  als  sehr  günstig  bezeichnet,  sie  beträgt  220  Thle.  gegenüber  einer 
theoretischen  von  246  Thln.  aus  100  Thln.  Glycerin. 

Weitere  Fortschritte,  insbesondere  was  die  Scheidung  des  Nitroglycerins  von 
der  Säure  anlangt,  geben  sich  in  dem  Verfahren  von  Bali.abene  (90)  zu  er- 
kennen. Zur  Herstellung  des  Nitroglycerins  dienen  grosse,  mit  Wasserstoff  ge- 
löthete  Bleigefässe  von  1 Meter  Durchmesser  und  Höhe.  Sie  nehmen  eine  Charge 
von  J00  Kgrm.  destillirtem  Glycerin  von  31°  B£.,  450  Kgrm.  Schwefelsäure  mit 
98  § Monohydrat  und  250  Kgrm.  Salpetersäure  von  1’501  spec.  Gew.  auf,  woraus 
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212  Kgrm.  Nitroglycerin  erhalten  werden.  Der  Apparat  enthält  100  Meter  Kühl- 
schlangen von  35  Millim.  Querschnitt  und  ist  mit  einem  Deckel  verschlossen, 
durch  dessen  Glasfenster  man  den  Verlauf  der  Reaction  beobachten  kann.  Die 
entstehenden  Dämpfe  werden  durch  einen  Abzug  ins  Freie  geführt.  Die  Rührung 
mit  Pressluft  mündet  am  Boden  des  Gefässes  und  erhält  die  Flüssigkeit  in  fort- 
währender stürmischer  Bewegung,  während  das  Glycerin  durch  ein  Rohr  einfliesst. 
Zur  Kühlung  dient  Brunnenwasser;  die  Operationstemperatur  ist  30°  bei  30  Minuten 
Arbeitszeit  für  100  Kgrm.  Glycerin.  Die  Chargen  betragen  in  Deutschland  selten 
200  Kgrm.,  steigen  dagegen  in  Amerika  bis  zu  2000  Kgrm.,  welche  in  grossen, 
offenen,  ovalen  Kesseln  mit  durch  ein  Schaufelrad  bewirkter  Rührung  verarbeitet 
werden.  Die  Luftrührung  gestattet  die  Anwendung  von  auf  34°  erwärmtem 
Glycerin,  welches,  weil  dünnflüssig,  sich  leicht  mit  der  Säure  mischt.  Die 
Trennung  des  Nitroglycerins  von  den  Säuren,  welche  bei  dem  zuerst  beschriebenen 
Verfahren,  auf  indirektem  Wege  durch  Eingiessen  in  Wasser  erfolgte,  wodurch 
aber  die  Säuren  verloren  gingen,  wird  bei  der  BALDABENE’schen  Methode  direkt 
durch  sogen.  Separatoren  bewirkt.  Es  sind  dies  grosse,  viereckige,  trichter- 
förmige Bleigefässe,  mit  Glasfenstem  an  einer  Seite  und  mit  Glasdeckel 
geschlossen.  Ein  Glasansatz  mit  Abflusshähnen  dient  zum  Ablassen  des  Nitro- 
glycerins und  der  Säure  und  ermöglicht  auch  sehr  scharfe  Trennung  beider.  Die 
bei  25°  vorgenommene  Trennung  dauert  1 Stunde  und  es  können  auf  diese 
Weise  97  $ der  theoretischen  Menge  der  zurückzuerhaltenen  Säure  wiederge- 
wonnen werden.  Nach  der  im  sogen.  Apparatschuppen  stattfindenden  Trennung 
fliesst  das  säurehaltige  Nitroglycerin  in  den  Filtrirschuppen,  während  die  noch 
immer  geringe  Mengen  von  Nitroglycerin  enthaltende  Säure  in  die  sogen. 
Nach  Scheidung  gelangt.  Die  Reinigung  des  Nitroglycerins  wird  durch  Ein- 
fliessenlassen  in  kaltes,  durch  Luftrührung  bewegtes  Wasser  in  einem  Bleigefässe, 
zwei  bis  dreimaligen  Wasserwechsel,  Anwendung  von  heissem  Waschwasser,  Neu- 
tralismen mit  Soda  und  Filtration  bewirkt.  In  der  Nachscheidung  werden  durch 
tagelanges  Stehenlassen  der  Säure  die  letzten  Spuren  Nitroglycerin  beseitigt. 
Zur  Wiedergewinnung  der  Salpetersäure  benutzt  man  einen  sogen.  Denitrifi- 
cator;  es  ist  dies  ein  4 Meter  hoher,  mit  säurefesten  Steinen  ausgekleideter 
Cylinder,  in  welchem  über  Coks-  oder  Bimsteinstücke  die  Säure  herabrieselt, 
während  von  unten  Luft  und  Wasserdampf  eingeführt  wird.  Es  gelingt  auf  diese 
Weise  eine  Salpetersäure  von  etwa  36°  Bf.  und  eine  Schwefelsäure  von  56°  Bf. 
zu  gewinnen,  welche  als  Abfallprodukte  verkauft  werden.  Oder  aber  die  Säuren 
werden  nach  dem  Verlassen  der  Nachscheidung  einem  Reinigungsprocesse  unter- 
worfen und  danach  ihr  Stickstoffgehalt  durch  Zugabe  von  Salpetersäure  derart 
erhöht,  dass  sie  zur  Schiessbaumwollefabrikation  Verwendung  finden  können. 
Die  hierbei  resultirenden  Abfallsäuren  dienen  zur  Darstellung  von  Salpetersäure 
von  48°  Bf.,  aus  Chilisalpeter,  wobei  ihr  Stickstoftgehalt  in  für  die  Nitroglycerin  - 
erzcugung  brauchbarer  Form  wiedergewonnen  wird. 

Wie  die  Nitrocellulose,  so  führt  auch  das  Nitroglycerin  seinen  Namen  mit 
Unrecht.  Dasselbe  ist  keine  Nitroverbindung,  sondern  ein  Salpetersäureester  des 

CH3 O • N02 

i 

Glycerins  von  der  Formel  CH  - O *NOa.  Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige, 

I 

ch2.o.no2 

wasserhelle  P'lüssigkeit,  das  technische  Produkt  erscheint  hell-  bis  dunkelgelb  ge- 
färbt, es  ist  geruchlos,  von  süsslichem  Geschmack  und  auf  der  Zunge  brennend; 
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sein  spec.  Gew.  beträgt  16.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Methyl- 
Aethylalkohol,  Aether  und  Benzol.  Von  dieser  Löslichkeit  des  Sprengöls  im 
Holzgeist  hat  Nobel  1866  Gebrauch  gemacht,  um  sein  sogen,  methylisirtes 
Sprengöl  herzustellen.  Zur  Lösung  wird  wasserfreier,  über  gebranntem 
Kalk  rektificirter  Methylalkohol  verwendet.  Die  methylalkoholische  Lösung  des 
Nitroglycerins  kann  durch  Schlag  oder  Stoss  nicht  zur  Explosion  gebracht  werden, 
durch  Erhitzen  erst  dann,  wenn  der  Methylalkohol  verdampft  ist  und  das  Nitro- 
glycerin die  Explosionstemperatur  angenommen  hat.  Auch  der  elektrische  Funke 
ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Lösung  und  dieselbe  explodirt  selbst  dann  nicht, 
wenn  eine  darin  liegende  Patrone  zur  Entzündung  gebracht  wird.  Mit  der  Lösung 
getränkte  Baumwolle  brennt  entzündet  ruhig  ab.  Wird  die  Lösung  mit  Wasser 
versetzt,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  unverändert  ab.  Auf  den  mensch- 
lichen Organismus  wirkt  das  Nitroglycerin  giftig,  es  erzeugt  selbst  in  sehr  geringen 
Mengen  Kopfschmerzen  und  oft  auch  Bewusstlosigkeit,  welche  Symptome  bei  Ge- 
nuss von  Spirituosen  besonders  heftig  auftreten.  Indessen  wird  der  menschliche 
Körper  nach  und  nach  gegen  die  Einflüsse  des  Nitroglycerins  unempfindlich. 
Bei  etwa  -f-  8°  wird  das  Nitroglycerin  dickflüssig  und  erstarrt  bei  weiterer  Er- 
niedrigung der  Temperatur,  wenn  es  dieser  längere  Zeit  ausgesetzt  worden  ist. 
Verunreinigungen  oder  Beimischungen,  wie  solche  in  den  Dynamiten  enthalten 
sind,  verzögern  das  Erstarren.  Mit  der  Flamme  entzündet,  brennt  das  Nitro- 
glycerin meistens  ruhig  ab;  doch  ist  die  Explosion  nicht  völlig  ausgeschlossen, 
namentlich  dann  nicht,  wenn  die  Wärme  durch  Metalltheile  auf  den  noch  un- 
verbrannten Theil  übergeleitet  wird,  oder  wenn  sehr  grosse  Mengen  abbrennen. 
Ganz  nebensächliche  Umstände  und  Zufälligkeiten,  wie  z.  B.  das  Verdampfen 
einer  geringen,  vielleicht  einem  anderen  Körper  anhaftenden  Wassermenge,  sind 
im  Stande  die  Verbrennung  in  Explosion  überzuführen.  Durch  starken  Schlag 
zwischen  Eisen  und  Stein  erfolgt  die  Explosion  des  Nitroglycerins  fast  regelmässig, 
absolut  sicher  durch  Schlag  zwischen  harten  Metallen,  durch  Hineinschiessen, 
durch  rasches  Erhitzen  auf  180°  oder  durch  Detonation  einer  im  oder  neben 
dem  Sprengstoffe  befindlichen  Sprengkapsel.  Letztere  Zündungsweise  wird  in  der 
Praxis  benutzt.  Wie  Mowbray  (1.  c.)  zuerst  nachgewiesen  hat,  ist  das  Nitro- 
glycerin im  gefrorenen  Zustande  weniger  empfindlich  als  im  flüssigen.  Doch 
kommen  Explosionen  bei  unvorsichtigem  Aufthauen  vor.  Auch  hat  man  beob- 
achtet, dass  Stösse  und  Schläge,  gegen  welche  sich  flüssiges  Nitroglycerin  noch 
indifferent  zeigte,  beim  gefrorenen  Produkt,  dadurch,  dass  sich  der  mechanische 
Einfluss  auf  einzelne  Punkte  der  Schlagstelle  concentrirte,  Explosion  verursachten. 
Häufig  theilt  sich  letztere  dann  nicht  der  ganzen  Masse,  sondern  nur  einem 
Theile  derselben  mit.  Diese  Eigenthümlichkeit  des  gefrorenen  Nitroglycerins 
macht  sich  auch  öfters  bei  beabsichtigten  und  richtig  eingeleiteten  Explosionen 
geltend. 

Sehr  wesentlich  wird  die  Wirkung  des  Nitroglycerins  beeinflusst  durch  die 
Widerstandskraft  des  zu  sprengenden  Materials,  sowie  durch  die  Art  der  An- 
bringung und  Einschliessung  des  Sprengstoffes.  Nach  Berthelot  (91)  liefert 
Nitroglycerin  bei  der  Explosion  einen  Druck,  welcher  10 — 12  mal  so  gross  ist 
wie  derjenige,  welchen  ein  gleich  grosses  Volumen  Pulver  zu  erzeugen  im  Stande 
ist,  vorausgesetzt,  dass  der  Sprengstoff'  den  Laderaum  völlig  ausfllllt,  wie  dies 
z.  B.  bei  Sprengungen  unter  Wasser  der  Fall  ist.  Unter  diesen  Umständen  ist 
das  Arbeitsmaximum,  welches  1 Liter  Nitroglycerin  zu  leisten  vermag,  ungefähr 
3 mal  so  gross  als  dasjenige  des  gleichen  Volumens  Schwarzpulver. 
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Nach  Sarrau  und  Vieille  (1.  c.)  zerfällt  das  Nitroglycerin  bei  der  Explosion 
nach  der  Gleichung:  2 CaH5N809=  6C02-t  6N  -t-  O -f-  5HjO,  es  liefert  dabei 
467  Liter  Gas  (bestehend  aus  295  Liter  C02,  147  Liter  N und  25  Liter  O),  gegen- 
über 741  Liter  für  Schiessbaumwolle  und  304  Liter  für  Sprengpulver.  Die  theo- 
retische Explosionstemperatur  (bei  constantem  Volumen)  des  Nitroglycerins  giebt 
Berthelot  zu  6980°  und  den  Druck  bei  dieser  Temperatur  zu  19580  Kgrm.  pro 
Quadratcentimeter  an.  Nach  Norel’s  (82)  allerdings  sehr  oberflächlichen  An- 
gaben liefert  1 Vol.  Nitroglycerin  unter  der  Annahme,  dass  dessen  Explosions- 
temperatur doppelt  so  hoch  wie  diejenige  des  Pulvers  ist,  rund  10400  Vol.  Gase 
und  es  käme  dem  Nitroglycerin  etwa  die  13  fache  Kraft  dem  Volumen  und  die  8 fache 
Kraft  dem  Gewichte  nach  zu  im  Vergleich  zu  Pulver. 

Im  Jahre  1867  gelang  es  Nobel  (93),  indem  er  Nitroglycerin  von  Kieselguhr 
aufsaugen  Hess,  einen  neuen  Sprengstoff,  von  ihm  Dynamit  genannt,  herzu- 
stellen, welcher  sich  vor  dem  Nitroglycerin  dadurch  vortheilhaft  auszeichnet,  dass 
er  beständig  und  gefahrlos  zu  handhaben  ist.  Dieser  Sprengstoff  hat  denn  auch 
das  Nitroglycerin  als  Sprengmittel  vollständig  verdrängt.  Die  Entdeckung  des 
Dynamits  ist  einem  Zufall  zu  verdanken  (94).  Die  Kieselguhr  wurde  schon 
längere  Zeit  zur  Verpackung  der  Nitroglycerin  enthaltenden  Blechflaschen  be- 
nützt; nach  dem  Auslaufen  einer  solchen  hatte  man  die  Aufsaugefähigkeit  der 
Kieselguhr  bemerkt  und  durch  Versuche  festgestellt,  dass  die  explosiven  Wir- 
kungen des  Nitroglycerins  fast  vollkommen  erhalten  waren,  dagegen  die  Neigung 
zum  Explodiren  sich  erheblich  vermindert  hatte.  Später  hat  man  dann  gefunden, 
dass  ausser  Kieselguhr  auch  noch  andere  und  zwar  verbrennliche  oder  sogar 
explosive  Substanzen  als  Autsaugestoffe  benutzt  werden  können.  Man  unterscheidet 
dementsprechend  jetzt  Dynamite  mit  unwirksamer  Grundmischung  (inactiver 
Basis)  und  solche  mit  wirksamer  Grundmischung  (activer  Basis). 

Dynamite  mit  unwirksamer  Basis. 

Als  Repräsentant  dieser  Gruppe  ist  der  NoBEL’sche  Guhrdynamit  No.  1 zu 
betrachten.  Derselbe  besteht  zumeist  aus  25#  Kieselguhr  und  75#  Dynamit. 
Bei  der  Fabrikation  des  Dynamits  wird  zuerst  die  Kieselguhr  calcinirt,  um  sie 
von  organischen  Substanzen  zu  befreien  und  das  ihr  anhaftende  Wasser  zu  ver- 
jagen; hierauf  wird  sie  mit  Walzen  zerdrückt  und  abgesiebt.  Das  Vermengen 
des  Saugstoffes  mit  dem  Nitroglycerin  wrird  in  grossen  Trögen  von  Hand  vor- 
genommen, worauf,  um  möglichst  innige  Mischung  zu  bewirken,  der  Dynamit 
mehrmals  durch  Haar-  oder  feine  Drahtsiebe  gedrückt  wird.  Hierbei  tritt  eine 
Verminderung  des  Volumens  des  Saugstoffes  ein,  welche  unter  Umständen  dazu 
führen  kann,  dass  der  Grad  der  Aufsaugefähigkeit  vermindert  und  Nitroglycerin 
in  F’orm  von  Ocltropfen  ausgeschwitzt  wird.  Der  Dynamit  wird  alsdann  mittelst 
Stempelpressen  zu  cylindrischen  Würsten  geformt,  welche,  wenn  sie  genügende 
Länge  erreicht  haben,  abgetrennt  und  in  Pergament-  oder  paraffinirtes  Papier 
gewickelt  werden.  In  dieser  Form  stellen  sie  die  gewöhnlichen  Dynamit- 
patronen dar.  Man  fertigt  dieselben  in  der  Länge  von  10  Centim.  als  Schlag- 
patronen und  von  2'5  Centim.  als  Zündpatronen,  welche  zusammen,  im  Stück- 
verhältniss  von  3:1  und  im  Gesammtgewicht  von  2#5  Kgrm.  in  Pappschachteln 
verpackt  werden.  Letztere  umhüllt  man  mit  wasserdichtem  Papier  und  ver- 
schnürt oder  verklebt  die  Ränder  und  taucht  in  geschmolzenes  Paraffin.  Zehn 
solcher  Schachteln,  zusammen  also  25  Kgrm.  Dynamit,  kommen  in  eine  grosse 
Schachtel.  Der  Dynamit  stellt  gewöhnlich  eine  gelblichbraune  (seltener  ziegel- 
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rothe),  teigartige,  plastische  Masse  dar,  die  sich  fettig  anfühlt  und  unter  dem 
Druck  der  Finger  Oel  austreten  lässt;  sein  spec.  Gew.  beträgt  1*5  — 1 *6.  Gegen- 
über Nitroglycerin  ist  der  Dynamit  gegen  Stoss  und  Schlag  sehr  unempfindlich. 
Erschütterungen  wie  sie  auf  dem  Transport  Vorkommen,  ja  selbst  das  Herunter- 
fallen einer  Dynamitkiste  vom  Transportwagen  sind  durchaus  ungefährlich.  Auf 
dem  Ambos  dagegen  explodirt  Dynamit  unter  dem  Schlage  des  Hammers,  auch 
ein  einschlagendes  Geschoss  kann  seine  Detonation  bewirken.  Sicher  wird  er  zur 
Explosion  gebracht  durch  die  Explosion  eines  anderen  in  nächster  Nähe  be- 
findlichen brisanten  Sprengstoffes,  z.  B.  des  Knallquecksilbers,  und  von  dieser 
letzteren  Eigenschaft  macht  man  bei  den  jetzt  üblichen  Zündungsarten  des  Dy- 
namits Gebrauch.  Wird  Dynamit  längere  Zeit  Temperaturen  unter  8°  ausgesetzt, 
so  wird  er  hart,  weil  das  Nitroglycerin  erstarrt.  In  solchem  Zustande  ist  er 
selbst  durch  Knallquecksilber  nicht  zur  vollständigen  Explosion  zu  bringen  und 
muss  erst  aufgethaut  werden.  Diese  Manipulation  darf  aber  nicht  bei  Tempera- 
turen über  60°  vorgenommen  werden,  weil  sonst  Selbstzersetzung  des  im  Dyna- 
mit enthaltenen  Nitroglycerins  zu  befürchten  ist.  Gut  zubereiteter,  säurefreier 
Dynamit  hält  sich  durch  Jahre  unverändert,  und  Selbstzersetzungen  kommen  nur 
selten  vor.  Letztere  lassen  sich  übrigens  in  ihrem  Anfangsstadium,  wo  sie  noch 
ganz  ungefährlich  sind,  leicht  erkennen  durch  den  sauren  Geruch,  den  die 
Patronen  annehmen  und  ihre  Reaction  aut  Lackmuspapier;  in  solchem  Falle 
m uss  der  Sprengstoff  natürlich  sofort  beseitigt  werden.  Wird  Dynamit  einer 
Temperatur  von  70°  ausgesetzt,  so  beginnt  schon  nach  einigen  Stunden  Selbst- 
zersetzung des  Sprengstoffes,  erhitzt  man  auf  180°,  so  folgt  der  sofort  eintreten- 
den Zersetzung  in  kürzester  Frist  die  Detonation.  Entzündet  man  kleinere 
Mengen  Dynamit  mit  der  offenen  Flamme,  so  brennt  derselbe  unter  Zurück- 
lassung der  Kieselguhr  ruhig  ab;  beim  Abbrennen  grösserer  Dynamitmassen  ist 
jedoch  Explosion  nicht  ausgeschlossen.  Die  Vergasungsdauer  von  1 Kgrm. 
Dynamit  beträgt  Sekunde.  Auf  die  verschiedenen  Arten  der  Verwendung 

des  Dynamits  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  und  mögen  folgende 
allgemeine  Anhaltspunkte  genügen  (95).  Die  Stärke  einer  Ladung  und  die  Tiefe 
des  Bohrloches  richtet  sich  nach  dem  Zweck  der  Sprengung  und  dem  Charakter 
des  Gesteins.  Die  Ladehöhe  beträgt  gewöhnlich  ^ der  Bohrlochtiefe.  Man 
kann  jede  beliebige  Ladehöhe  hersteilen,  indem  man  mehrere  Patronen,  ohne 
sie  zu  öffnen,  über  einander  in  das  Bohrloch  einschiebt.  Da  ein  vorhandener 
Luftraum  die  Wirkung  stark  beeinträchtigt,  so  soll  jede  Patrone  mit  einem  höl- 
zernen Ladestock  hinunter  gedrückt  werden,  wodurch  sich  der  plastische  Dyna- 
mit fest  an  die  Bohrlochwandungen  anlegt.  Zu  oberst  wird  die  montirte  Zünd- 
patrone gesetzt,  selbstverständlich  jedoch  nicht  festgedrückt,  und  auf  dieselbe  ein 
loser  Besatz  von  Letten,  Sand  oder  Wasser  gegeben.  Bei  Sprengungen  unter 
Wasser  nimmt  man  nur  eine  Patrone  von  erforderlicher  Länge  mit  Zünder  ver- 
sehen, welche  wasserdicht  verpackt  ist;  letzteres  ist  nothwendig,  weil  bei  längerem 
Lagern  des  Dynamits  in  Wasser  das  Nitroglycerin  allmählich  durch  Wasser  de- 
placirt  und  die  Patrone  unwirksam  wird.  Ein  besonderer  Besatz  ist  bei 
Sprengungen  unter  Wasser  nicht  nöthig.  Die  Zündung  der  Initialladung  und 
damit  der  ganzen  Bohrlochfüllung  kann  durch  Zündschnur  oder  elektrisch  er- 
folgen. Im  ersteren  Falle  wird  gute,  dichte  Zündschnur,  welche  das  Feuer  nicht 
durchschlagen  lässt,  mit  einem  platt  abgeschnittenen  Ende  bis  an  den  in  der 
Sprengkapsel  befindlichen  Zündsatz  eingeschoben,  sodass  sie  die  Kupferhülse  gut 
ausfüllt  und  dann  das  offene  Ende  des  Hütchens  mit  einer  stumpfen  Zange  fest 
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an  die  Zündschnur  angekniffen.  Dieses  Ankneifen  des  Hütchens  ist  von  Wichtig- 
keit, weil  es  das  Abschleudern  des  Hütchens  beim  Detoniren  des  Knallsatzes 
verhütet,  und  davon  hängt  die  Sicherheit  der  Explosion  und  auch  die  Natur  der 
Explosionsgase  ab.  Man  öffnet  nun  eine  der  kleinen  etwa  3 Centim.  langen 
Zündpatronen  an  einem  Ende,  schiebt  den  Zünder  bis  auf  etwa  | der  Länge  des 
Hütchens  in  den  Dynamit  der  Zündpatrone  ein  und  bindet  Patronenhülse  und 
Zündschnur  mit  Bindfaden  fest  zusammen,  damit  der  Zünder  beim  Laden  und 
Verdammen  des  Bohrloches  nicht  verschoben  oder  aus  dem  Dynamit  heraus- 
gerissen werden  kann.  Alsdann  kann  die  Zündung  erfolgen.  Als  Sprengkapseln 
dürfen  nur  starke  Hütchen  von  16 — 26  Millim.  Höhe  und  4*5 — 5 Millim.  Durch- 
messer, welche  250—300  Milligrm.  Knallsatz  enthalten,  verwendet  werden.  Ge- 
frorene Dynamitpatronen  werden  am  zweckmässigsten  in  einem  doppelwandigen 
Blechgefäss,  dessen  Hohlraum  zwischen  den  beiden  Wänden  mit  nicht  über  50° 
warmem  Wasser  angefüllt  ist,  aufgethaut.  Montirte  Zündpatronen  dürfen  niemals 
aufgethaut  oder  auch  längere  Zeit  aufbewahrt  werden. 

Es  mag  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  Guhrdynamite  in  ihrem  Nitro- 
glyceringehalt zwischen  60  und  75  # schwanken  und  denselben  öfters  zum  Zwecke 
der  Bindung  von  Säure  eine  geringe  Menge  (0*5$)  Soda  beigemischt  wird. 

Dynamite  mit  wirksamer  Basis. 

In  diese  Gruppe  von  Sprengstoffen  gehört  der  Cellulose-Dynamit,  welcher 
von  Trauzl  (96)  erfunden  worden  ist.  Derselbe  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
70—75#  Nitroglycerin  mit  zermahlener,  harzfreier,  mit  Sodalösung  behandelter 
Holzfaser  oder  mit  fast  bis  zur  Verkohlung  erhitztem  und  nachher  zerriebenem 
Holze  (Rothkohle).  Der  Cellulosedynamit  bildet  wie  der  NoBEL’sche  Dynamit 
No.  1 eine  plastische  Masse,  welche  je  nach  der  Art  der  verwendeten  Holz- 
zumischung  gelbbraun  bis  chokoladebraun  gefärbt  ist.  Es  ist  das  Verdienst  Trauzl’ s 
zuerst  beobachtet  zu  haben,  dass  organische  Aufsaugestoffe  die  Fähigkeit  besitzen, 
aufgesaugtes  Nitroglycerin  im  Wasser  festzuhalten,  so  dass  der  Sprengstroff  trotz 
hohen  Wassergehaltes  noch  explosibel  bleibt.  Diese  Eigenschaft,  welche  die 
Dynamite  mit  wirksamer  Basis  sehr  vortheilhaft  vor  den  Guhrdynamiten  aus- 
zeichnet, kommt  dem  Cellulosedynamit  schon  in  ausgesprochenem  Maasse  zu. 
Dieser  muss  schon  längere  Zeit  im  Wasser  liegen,  bis  das  Nitroglycerin  verdrängt 
und  der  Stoff  inexplosibel  wird.  Gegen  Schlag  und  Stoss,  sowie  gegen  den  Einfluss 
verschiedener  Temperaturen  verhält  sich  diese  Dynamitsorte  wie  der  Guhrdynamit. 
Ein  weiterer  wesentlicher  Unterschied  liegt  aber  darin,  dass  der  Cellulosedynamit 
auch  im  gefrorenen  Zustand  durch  Knallquecksilber  detonirt  werden  kann  und, 
seinerseits  als  Zündpatrone  verwendet,  gefrorenen  Kieselguhrdynamit  gleichfalls 
zur  Explosion  bringt. 

Die  Herstellung  des  Cellulosedynamits  erfolgt  analog  derjenigen  des  Guhr- 
dynamits. 

Sprenggelatine. 

Gelegentlich  der  Besprechung  der  rauchschwachen  Pulver  und  speciell  des 
Ballistits  ist  darauf  hingewiesen  worden,  dass  Collodiumwolle  die  Fähigkeit  be- 
sitzt sich  in  Nitroglycerin  zu  lösen.  Diese  Beobachtung,  welche  von  Nobel  im 
Jahre  1875  gemacht  worden  ist,  führte  ihn  zu  der  angegebenen  Zeit,  also  lange 
vor  der  Herstellung  des  Ballistit  genannten  Treibmittels,  zur  Herstellung  eines 
unserer  besten  und  kräftigsten  Sprengmittel,  der  Sprenggelatine.  Die  Verhält- 
nisse zwischen  Nitroglycerin  und  Schiessbaumwolle  lassen  sich  in  weiten  Grenzen 
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vatiiren  und  es  ist  interessant  zu  sehen,  dass,  wenn  man  die  Gelatinirung  der 
Schiessbaumwolle  mit  wenig  Nitroglycerin  vornimmt,  ein  vorzügliches  Treibmittel 
(Ballistit  bezw.  Pulver  C/89)  erhalten  wird,  während  umgekehrt  bei  der  Gelati- 
nirung mit  sehr  viel  Nitroglycerin  (ca.  90$)  ein  ausgezeichnetes  Sprengmittel, 
die  Sprenggelatine,  entsteht.  Im  ersten  Falle  wird  also  durch  Combination  zweier 
ausserordentlich  brisanter  Sprengstoffe  ein  langsam  abbrennendes  Treibmittel  ge- 
wonnen, im  zweiten  Falle  entsteht  ein  Sprengstoff  von  einer  Wirksamkeit,  welche 
höher  ist  als  diejenige  eines  jeden  der  Componenten. 

Trotzdem  die  Sprenggelatine  schon  so  lange  bekannt  ist,  ist  über  die  Einzel- 
heiten der  Darstellung  und  die  Eigenschaften  derselben  kaum  wesentlich  mehr 
in  die  Oeflentlichkeit  gedrungen,  als  in  einer  schon  im  Jahre  1878  erfolgten 
Publikation  von  Hess  (97)  mitgetheilt  wurde.  Die  Sprenggelatine  besteht  in  nor- 
maler Zusammensetzung  aus  92 — 93  $ Nitroglycerin  und  7—8$  löslicher  Schiess- 
baumwolle. Es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Collodiumwolle  ein  sehr  viel 
besserer  Saugstoff  für  Nitroglycerin  ist  als  Kieselguhr,  welche  nicht  mehr  als 
75$  davon  aufzunehmen  vermag.  Nach  Angabe  von  Ballabf.ne  (98)  wird  zwecks 
Herstellung  von  Sprenggelatine  Nitroglycerin  in  kupfernen  Pfannen  durch 
Umspülung  mit  90—97°  warmem  Wasser  auf  eine  Temperatur  von  60°  gebracht 
und  die  erforderliche  Quantität  Nitrocellulose  mit  den  Händen  eingemengt.  Die 
Masse  nimmt  nach  und  nach  dickere  Consistenz  an  und  gelatinirt  schliesslich 
(schon  £$  Collodiumwolle  genügt,  um  das  Nitroglycerin  in  eine  dicke,  sulzigc 
Masse  zu  verwandeln).  Unter  öfterer  Erneuerung  des  heissen  Umspülungs- 
wassers lässt  man  die  Masse  3 — 6 Stunden  in  den  Pfannen  liegen,  bis  sie  voll- 
ständig durchscheinend  geworden  ist.  Hierauf  wird  sie  noch  zwei  bis  drei  Tage 
in  einem  auf  50°  erwärmten  Raume  liegen  gelassen  und  ist  alsdann  zum  Patro- 
niren  fertig.  Aus  einem  Vortrage  von  Macroberts  (99),  dem  früheren  Direktor 
der  NoBEi/schen  Fabriken  in  Schottland,  ist  zu  ersehen,  dass  bei  der  Fabrikation 
der  Sprenggelatine  in  England  statt  des  von  Hand  erfolgenden  Mengens  sogen.,  von 
Macroberts  construirte,  Gelatinerührmaschinen  verwendet  werden,  durch  welche 
bessere  Durchmischung  erzielt  werden  soll.  Eine  solche  Maschine  besteht  aus 
einem  Hartholzgestelle  und  zwei  Wellen.  Die  obere,  mit  Schwungrad  und 
Riemenscheibe  versehene  Welle  treibt  mit  Hilfe  von  zwei  Paar  Kegelrädern  zwei 
senkrechte  Rührflügel,  deren  Bewegung  nach  Art  des  RooT’schen  Gebläses  gegen 
einander  erfolgt.  Die  untere  Welle  hebt  mit  2 Paar  Kegelrädern  und  zwei 
Schraubenwellen  einen  falschen  Boden  in  die  Höhe  gegen  die  Rührflügel.  In 
der  Ruhestellung  wird  auf  diesen  fälschen  Boden  eine  kupferne,  mit  4 Rädern 
versehene  doppelwandige  Pfanne  geschoben,  welche  mit  einer  Heisswasserleitung 
verbunden  wird.  Der  Boden  wird  in  die  Höhe  gehoben,  die  Rührflügel  tauchen 
dann  in  die  Masse  und  vollenden  die  Mischung  bei  einer  Temperatur  von  40  bis 
45°  innerhalb  einer  Stunde.  Die  in  Glasgow  zur  Anfertigung  der  Patronen  ge- 
brauchte Maschine  ist  in  Form  und  Wirkungsweise  einer  Wurstmaschine  sehr 
ähnlich.  In  einem  horizontal  angeordneten,  kegelförmigen  Gehäuse,  an  dessen 
spitzem  Ende  sich  eine  runde  Oeffnung  befindet,  bewegt  sich  eine  Schnecke. 
Die  Gelatinemischung  wird  durch  einen  Fülltrichter  eingegeben,  durch  die  Schnecke 
nach  der  Spitze  des  Gehäuses  zu  bewegt  und  zu  dem  Loche  continuirlich  heraus- 
gepresst. Um  ein  Gleiten  der  Masse  im  Gehäuse  ohne  Vorwärtsbewegung  zu 
verhindern,  ist  die  Innenwand  des  Gehäuses  gerillt. 

Schon  Nobel  hatte  gefunden,  dass  Sprenggelatine  durch  geeignete  Behand- 
lung mit  Lösungsmitteln,  wie  Aceton,  Benzol,  Nitrobenzol  u.  s.  w.  gegen  mecha- 
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nische  Impulse  in  hohem  Grade  unempfindlich  gemacht  werden  kann.  So  er- 
wies sich  Sprenggelatine  gegen  den  Stoss  eines  Rammapparates  noch  unempfind- 
lich, als  die  Stossarbeit  3 5 Kgrm.-Meter  betrug,  während  Guhr-Dynamit  unter 
gleichen  Versuchsbedingungen  bei  einer  Stossarbeit  von  1 Kgrm.-Meter  sofort 
explodirte.  Auch  gegen  explodirendes  Knallquecksilber  ist  die  Sprenggelatine 
sehr  unempfindlich;  selbst  weiche  Sprenggelatine  konnte,  in  einer  Blechhülse 
freiliegend,  durch  Sprengkapseln  mit  1 Grm.  Knallsatz  nur  unvollständig  detonirt 
werden. 

Sehr  wesentlich  wird  die  Beständigkeit  der  Sprenggelatine  erhöht,  wenn  man 
derselben  nach  dem  Vorschlag  von  Trauzl  (ioo)  nur  wenige  Procente  Kampher 
beimischt.  Diese  »Kriegs-Spreng-Gelatine«,  ein  für  militärische  Zwecke  besonders 
geeigneter  Sprengstoff,  ist  gegen  die  verschiedensten  mechanischen  Einwirkungen 
und  insbesondere  auch  gegen  den  Schuss  aus  nächster  Nähe  in  hohem  Grade 
unempfindlich.  Dabei  ist  dieser  Explosivstoff  fast  ganz  indifferent  gegen  die 
Einwirkung  des  Wassers  und  besitzt  eine  Sprengwirkung,  welche  jene  des  besten 
Guhr-  Dynamits  sowie  der  comprimirten  Schiessbaumwolle  bedeutend  über- 
trifft. Diese  Kriegs-Spreng-Gelatine  besteht  aus  4#  Kampher  und  96$  Spreng- 
gelatine; letzteie  wiederum  aus  90$  Nitroglycerin  und  10$  löslicher  Nitrocellu- 
lose. Das  Präparat  stellt  eine  gelatinartige,  elastische,  durchscheinende,  blass- 
gelbe Masse  dar,  welche  sich  biegen,  mit  dem  Messer  schneiden  und  ausser- 
ordentlich stark  drücken  lässt,  ohne  Nitroglycerin  auszuscheiden.  Das  spec. 
Gew.  beträgt  T55 — 1*60.  Mit  der  Flamme  entzündet,  brennt  die  Gelatine, 
wenigstens  in  kleinerer  Menge,  meistens  ruhig  ab,  und  nach  Versuchen  von 
Hess  (1.  c.)  soll  dieselbe  sogar  in  eine  Blechkapsel  eingeschlossen  und  mit  einer 
Zündschnur  entzündet,  ohne  Explosion  verbrennen.  Bezüglich  der  Stabilität  des 
Produktes  bei  höherer  Temperatur  fand  Hess,  dass  ein  Präparat  mit  10$ 
Kampher  und  90$  Sprenggelatine  8 Tage  lang  auf  70°  erwärmt  werden  konnte 
ohne  zu  cxplodiren  oder  deutliche  Zersetzungserscheinungen  zu  zeigen,  bei 
monatelangem  Erhitzen  fand  Gewichtsverlust  in  Folge  Verflüchtigung  von  Kampher 
und  Nitroglycerin  statt.  Wird  reine  Sprenggelatine  andauernd  au(  70°  erwärmt, 
so  bläht  sie  sich,  wie  Bali.abexe  (I.  c.)  angiebt,  schwammförmig  auf  und  zersetzt 
sich  unter  Ausstossung  rotlier  Dämpfe.  Sie  kann  sich  jedoch  auch  vorher  schon 
entzünden,  was  auch  eintritt,  wenn  man  sie  in  Blechkästen  im  Sommer  in  die 
Sonne  stellt.  Der  Kampherzusatz  der  TRAUZL’schen  Kriegs-Sprenggelatine  hat 
ferner  eine  ausserordentliche  Erhöhung  der  Entzündungstemperatur  zur  Folge. 
Wird  reine  Gelatine,  von  60°  beginnend,  langsam  erhitzt,  so  erfolgt  Explosion 
bei  240°,  wird  sie  rasch  erhitzt,  so  explodirt  sie  ebenfalls  sofort  bei  240°. 
Sprenggelatine  mit  einem  Zusatz  von  10$  Kampher  kann  durch  langsames  Er- 
hitzen gar  nicht  mehr  zur  Explosion  gebracht  werden,  es  findet  vielmehr  nur 
noch  ein  Absprühen  statt.  Die  Entzündungstemperatur  bei  raschem  Erhitzen  ist 
bisher  noch  nicht  bestimmt  ermittelt  worden,  doch  steht  fest,  dass  sowohl  Spreng- 
gelatine mit  10,  wie  auch  solche  mit  4$  Kampher  bei  der  Entzündungstempe- 
ratur des  Schwarzpulvers  noch  nicht  explodirt,  sondern  bloss  langsam  verbrennt. 
Diese  Unempfindlichkeit  hat  jedoch  zur  Folge,  dass  die  Kriegs-Spreng  Gelatine 
noch  stärkerer  Initialladungen  zur  Hervorrufung  der  Detonation  bedarf  als  reine 
Gelatine.  Knallkapseln  mit  2 Grm.  Knallquecksilber,  auch  Zündpatronen  mit 
comprimirter  Schiessbaumwolle  erzielen  keine  vollständige  und  sichere  Explosion; 
vielmehr  müssen  besondere  aus  Gelatine-Dynamit  hergestellte  Zündpatronen  als 
Initialzünder  angewendet  werden.  Gegen  den  Einfluss  des  Wassers  ist  Spreng- 
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gelatine  fast  ganz  unempfindlich.  Wird  Sprenggelatine,  mit  oder  ohne  Kampher- 
zusatz,  in  Wasser  gelegt,  so  nimmt  sie  nach  einiger  Zeit  an  der  Oberfläche  ein 
milchiges  Aussehen  an,  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  setzt  sich  die  Trübung 
bis  auf  eine  gewisse  Tiefe  ins  Innere  der  Gelatine  fort,  aber  die  Gelatine  er- 
leidet hierdurch  keine  Veränderung  und  bleibt  explosibel.  Das  Wasser  ist  nicht 
im  Stande,  das  Nitroglycerin  in  der  Sprenggelatine  zu  verdrängen,  selbst  nicht 
unter  dem  hohen  Drucke  von  1 Tonne  pro  Quadratcentimeter.  Wird  dagegen 
die  Gelatine  öfters  starken  Temperaturwechseln  ausgesetzt,  so  kommt  es  vor, 
dass  ein  wenn  auch  nur  geringer  Theil  des  Nitroglycerins  ausschwitzt,  wodurch 
die  Gelatine  an  ihrer  Unempfindlichkeit  Einbusse  erleidet.  Solche  Patronen  sollen 
schnell  und  mit  der  nöthigen  Vorsicht  verbraucht  werden. 


Gelatine-Dynamit  und  verwandte  Sprengstoffe. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Sprengstoffe  lassen  sich  zu  Folge  ihrer 
Zusammensetzung  nicht  in  eine  der  beiden  vorstehend  aufgeführten  Gruppen 
von  Sprengstoffen  eintheilen;  man  müsste  sie  eigentlich  consequenter  Weise  als 
Sprengstoffe  mit  gemischter  Basis  bezeichnen,  weil  diese  nur  zu  einem  gewissen 
Theil  verbrennlich  bezw.  explosiv  ist. 

Der  bereits  oben  erwähnte,  ebenfalls  von  Nobel  erfundene  Ge  lat  ine -Dy- 
namit, auch  Neu-Dynamit  genannt,  ist  eine  Mischung  von  dünner  Spreng- 
gelatine mit  einem  Zumischpulver,  bestehend  aus  75  Thln.  Salpeter,  24  Thln. 
Holzmehl  und  1 Thl.  Soda.  Man  fabricirt  zur  Zeit  hauptsächlich  2 Sorten: 
Gelatinedynamit  No.  I.  und  II.,  von  welchen  der  erstere  65  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  3$  Collodiumwolle),  der  zweite  45  Thle.  Sprenggelatine 
(mit  einem  Gehalt  von  2^$  Collodiumwolle)  enthält.  Der  Gelatinedynamit  No.  I. 
führt  auch  den  Namen  Gelignite.  Entsprechend  ihrer  Zusammensetzung  ist 
auch  ihr  Wirkungswerth  verschieden.  Nach  Ballabene  (1.  c.)  fabricirt  man  den 
Gelatine-Dynamit  analog  der  Sprenggelatine,  indem  man  in  kupfernen  Kesseln, 
welche  mit  Wasser  von  97°  geheizt  sind,  das  Nitroglycerin  auf  60°  erwärmt 
und  dann  3$  Nitrocellulose  mit  einem  Wassergehalt  von  33#  mit  den  Händen 
einmengt.  Nach  einstündiger  Erwärmung  entsteht  eine  syrupartige  Masse,  zu 
welcher  man  das  Zumischpulver  giebt.  Letzteres  besitzt  auch  die  Fähigkeit, 
Nitroglycerin  aufzusaugen  und  verhindert  dadurch  das  Austreten  von  Nitroglycerin 
aus  dem  fertigen  Produkt.  Die  Patronirung  geschieht  mittelst  der  gleichen 
Maschine  wie  bei  der  Sprenggelatine.  Die  Verwendung  des  Gelatine-Dynamits 
besteht  hauptsächlich  in  seiner  Verarbeitung  zu  Zündpatronen  für  Sprenggelatine. 
Diese  Patronen  enthalten  etwa  50  Grm.  Gelatine-Dynamit.  Zur  Zündung  des 
Gelatine-Dynamits  sind  besonders  starke  Sprengkapseln,  sogen,  double- force 
Zündhütchen  mit  0’5  Grm.  Knallsatz  erforderlich.  Mit  schwächeren  Hütchen  ex- 
plodirt  der  Gelatine-Dynamit  nicht  vollständig  und  in  den  Explosionsgasen  sind  be- 
trächtliche Mengen  salpetriger  Säure  enthalten.  Um  die  Gelatinirung  des  Nitro» 
glycerins  bei  jeder  Temperatur  ausführen  zu  können,  bei  welcher  das  Nitroglycerin 
noch  flüssig  bleibt,  sollen  nach  einem  Patent  der  Deutschen  Sprengstoff-Aktien- 
gesellschaft (ioi)  bis  zu  10#  Pikrinsäure  im  Nitroglycerin  aufgelöst  und  dann  fein 
gemahlene  Nitrocellulose  von  der  Collodiumwollenstufe  in  solcher  Menge  einge- 
mischt werden,  dass  die  gewünschte  Consistenz  der  Gelatine  erreicht  wird.  Die 
Gelatinirung  wird  befördert  durch  zeitweiliges  Durcharbeiten  der  Masse.  Je  nach 
Art  der  verwendeten  Cellulose  vollzieht  sich  der  Process  in  längerer  oder  kürzerer 
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Zeit;  bei  reiner  Tetranitrocellulose  hat  sich  eine  Behandlung  von  2 Tagen  als 
genügend  erwiesen. 

Die  NoBEL’schen  Dynamite  No.  2,  3 und  4 enthalten  ausser  Nitroglycerin 
und  Kieselguhr  noch  Holzmehl  und  Salpeter  in  wechselnden  Verhältnissen,  und 
zwar  enthält  No.  4 die  geringste  Menge  Nitroglycerin.  Demgemäss  nimmt 
Brisanz  und  Wirkungswerth  dieser  Dynamite  von  2—4  ab.  Sie  sehen  sämmtlich 
bräunlich  aus,  sind  plastisch  und  in  Folge  ihres  niedrigeren  Nitroglyceringehaltes 
nicht  so  empfindlich  wie  Dynamit  No.  1.  In  den  übrigen  Eigenschaften  sind 
sie  dem  Dynamit  No.  1 ganz  gleich.  Sie  werden  wegen  ihrer  geringeren  Brisanz 
hauptsächlich  in  Bergwerken  zum  Sprengen  weicherer  Gesteine  benutzt. 

Von  sonstigen  Nitroglycerin  enthaltenden  Sprengstoffen  seien  noch  die  folgen- 
den erwähnt: 

Meganit  von  W.  Schückher  u.  Comp.  Derselbe  besteht  aus  60  Thln.  Nitro- 
glycerin, 10  Thln.  nitrirtem  Holz,  10  Thln.  nitrirten  Steinnüssen,  20  Thln.  Natron- 
salpeter. Das  Präparat  wird  hergestellt  durch  Einbringen  der  Zusatzstoffe  in 
kaltes  Nitroglycerin  mit  der  Hand  und  durch  Sieben  über  Messingsiebe,  wodurch 
die  mit  der  Erhitzung  verbundene  Gefahr  umgangen  und  ein  gleichartiges  Ge- 
menge erhalten  wird.  Das  Präparat  gelatinirt  nicht,  erhärtet  deshalb  auch  nicht 
und  gefriert  im  Winter  nur  äusserst  selten.  Es  soll  jederzeit  mit  demselben  Er- 
folge explodiren  (102).  Von  der  gleichen  Fabrik  wird  unter  dem  Namen  Oriasit 
(nach  dem  ungarischen  Worte  örids,  der  Riese)  ein  Explosivstoff  von  ganz  ähn- 
licher Zusammensetzung  hergestellt. 

Lithofracteur  von  Gebr.  Krebs  u.  Comp.,  bestehend  aus  54^  Thln.  Nitro- 
glycerin, 14  £ Thln.  Barytsalpeter,  2 Thln.  Braunstein,  2 Thln.  Salpeter,  2 Thln. 
Holzmehl,  1 Thl.  Kleie,  7 Thln.  Schwefel,  16  f-  Thln.  Kieselguhr.  Diese  Zu- 
schläge sollen  eine  vollständigere  Verbrennung  (?)  herbeiführen  und  dadurch  den 
Sprengstoff  für  den  Montan  betrieb  verwerthbar  machen.  Der  Lithofracteur  bildet 
eine  schwärzliche,  plastische  Masse,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  mit 
den  Guhr-Dynamiten  Ubereinkommt.  Die  Zusammensetzung  dieses  Sprengstoffes 
scheint  übrigens  keine  constante  zu  sein,  wenigstens  differiren  die  Angaben  über 
seine  Bestandteile  nicht  unbeträchtlich  (103). 

Dual  in  von  C.  Dittmar  besteht  aus  Nitroglycerin  und  nitrirten  Sägespänen 
zu  ungefähr  gleichen  Theilen  und  sieht  dann  dem  Cellulosedynamit  sehr  ähn- 
lich. Sehr  häufig  erhält  dieser  Sprengstoff  jedoch  einen  Zusatz  von  Salpeter, 
z.  B.  50 $•  Nitroglycerin,  30  g-  Sägespänen,  20$  Salpeter.  In  solcher  Zusammen- 
setzung ist  das  Dualin  nichts  weiter  als  ein  Dynamit  No.  2,  nur  von  schlechterer 
Qualität,  es  unterscheidet  sich  von  diesem  nur  dadurch,  dass  es  auch  in  gefrorenem 
Zustande  von  Knallquecksilber  detonirt  wird. 

Brain’s  Sprengpulver  ist  eine  Mischung  von  40$  Nitroglycerin  mit  einem 
Chloratpulver.  Nach  N.  Engels  (104)  setzt  sich  dasselbe  zusammen  aus  40  Thln. 
Nitroglycerin,  18  Thln.  chlorsaurem  und  18  Thln.  salpetersaurem  Kali,  12  Thln. 
gemahlener  Holzkohle,  12  Thln.  Holzmehl.  Das  Pulver  hat  ganz  das  Aussehen 
des  Lithofracteurs  und  auch  fast  die  gleichen  Eigenschaften.  Wegen  seiner 
grossen,  den  Dynamit  übertrefl'enden  Brisanz  eignet  es  sich  zum  Sprengen  harten 
Gesteins,  doch  hat  dieses  Sprengmittel  keine  weitere  Verbreitung  gefunden. 

Carbo- Dynamit  von  Reid  und  Borland  enthält  90  Thle.  Nitroglycerin 
und  10  Thle.  Korkkohle. 

Stonite  von  Schmidt  und  Bichel  besteht  aus  68  Thln.  Nitroglycerin, 
20  Thln.  Kieselguhr,  4 Thln.  Holzmehl,  8 Thln.  Kalisalpeter. 
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Dynamit  von  Vonges  (Frankreich)  wird  zusammengesetzt  aus  75  Thln. 
Nitroglycerin,  20*8  Thln.  Randanit  (ein  in  Puy  de  D6me  und  Algier  amorph 
vorkommendes,  aus  einem  Kieselsäurehydrat  bestehendes  Mineral),  3*8  Thln. 
Quarz,  0*4  Thln.  kohlensaurer  Magnesia. 

LignoSe  von  v.  Trütschler-Falkenstein  ist  ebenfalls  eine  Mischung  von 
Nitroglycerin  mit  nitrirtem  Holzmehl  (105).  Diesem  Sprengstoff  nahe  verwandt  ist 
das  Sebastin,  welches  bei  dem  RAVACHOL’schen  Attentate  in  der  Rue  de  Clichy  in 
Paris  verwendet  wurde.  Die  dort  benutzte  Sprengladung  bestand  aus  15  Dynamit- 
und  ebensoviel  Sebastin-Patronen.  Die  Zusammensetzung  des  Sebastins  wird 
wie  folgt  angegeben:  50  Thle.  Nitroglycerin,  10  Thle.  Nitrocellulose,  15  Thle. 
Kohlenpulver,  10  Thle.  Kalisalpeter,  3 Thle.  doppeltkohlensaures  Natron,  10  Thle. 
Bleisuperoxyd,  2 Thle.  Paraffin  (106). 

Mit  den  Namen  Nobel’s  Sprengpulver  und  Coloniapulver  von  Wasser- 
fuhr in  Köln  sind  zwei  Sprengstoffe  belegt,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung 
sehr  ähnlich  sind  und  beide  als  Basis  Schwarzpulver  enthalten,  welches  mit  Nitro- 
glycerin (30 — 35$)  gemischt  ist. 

Ein  Explosivstoff  von  merkwürdiger  Zusammensetzung  ist  der  Petralit  von 
R.  Sjöberg  (107).  Derselbe  soll  bestehen  aus  60  Thln.  eines  Gemisches  von 
Nitroglycerin,  Nitroceryl  (aus  chinesischem  Wachs)  und  Nitrocetyl  (aus  Walrat), 
16  Thln.  Salpeter,  1 Thl.  gereinigtem  Wallrat,  1 Thl.  Calciumcarbonat,  6 Thln. 
Nitrocellulose  und  16  Thln.  präparirter  Holzkohle. 

Die  rheinische  Dynamitfabrik  zu  Opladen  hat  durch  Auflösen  einiger  Pro- 
cente  Naphtalin  in  Nitroglycerin  einen  Sprengstoff  hergestellt,  welcher  mit  dem 
Namen  Pantozollit  belegt  wurde  (107a). 

Unter  Ammoningelatine  und  Extradynamit  sind  Gelatinedynamite  zu 
verstehen,  welche  bei  der  Bereitung  einen  Zusatz  von  Ammoniaksalpeter  erhalten 
haben. 

In  Amerika  werden  unter  theilweise  sehr  volltönenden  Namen  eine  Reihe 
ganz  ähnlich  zusammengesetzter  Sprengstoffe,  wie  die  aufgefiihrten,  fabricirt,  von 
denen  die  folgenden  namhaft  gemacht  seien  (108): 

Herculespowder:  40  Thle.  Nitroglycerin,  45  Thle.  Natronsalpeter,  11  Thle. 
Holzstoß,  1 Thl.  Kochsalz,  1 Thl.  kohlensaure  Magnesia,  2 Thle.  Wasser. 

Vulcanpowder:  30  Thl.  Nitroglycerin,  52*5  Thle.  Natronsalpeter,  7 Thle. 
Schwefel,  10  5 Thle.  Holzkohle. 

Safetynitropowder:  68*81  Thle.  Nitroglycerin,  1 8*35  Thle.  Natronsalpeter, 
12*84  Thle.  Holzstoff. 

Judsonpowder:  5 Thle.  Nitroglycerin,  64  Thle.  Natronsalpeter,  16  Thle. 
Schwefel,  15  Thle.  Cannelkohle. 

Vigorit:  30  Thle.  Nitroglycerin,  49  Thle.  chlorsaures  Kali,  7 Thle.  Kali- 
salpeter, 9 Thle.  Holzstoff,  5 Thle.  kohlensaure  Magnesia.  Wie  man  sieht,  ist 
dieser  sogen.  Vigorit  nichts  weiter  als  in  der  Dosirung  etwas  abgeändertes 
Brajn’s  Sprengpulver. 

Atlas  Powder:  75  Thle.  Nitroglycerin,  2 Thle.  Natronsalpeter,  2 Thle. 
kohlensaure  Magnesia,  21  Thle.  Holzfaser.  Uebrigens  kommen  unter  dem 
Namen  Atlaspulver  auch  noch  andere  Mischungen  in  den  Handel,  so  z.  B.  ein 
Produkt,  welches  nach  F.  N.  Engels  aus  14  Thln.  Schiessbaumwolle,  14  Thln. 
nitrirtem  Holzstoff,  10  Thln.  Nitrostärke  und  62  Thln.  Nitroglycerin  besteht  (109). 
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Sprengel’ sehe  Sprengstoffe. 

Diese  besondere  Gruppe  von  Sprengstoffen,  welche  auch  als  saure  Spreng- 
stoffe bezeichnet  werden,  wurden  schon  im  Jahre  1873  von  H.  Sprengel  herge- 
stellt (no).  Dieselben  enthalten  als  wirksame  Bestandtheile  wirkliche  Nitro- 
verbindungen der  aromatischen  Reihe,  so  z.  B.  verschiedene  Nitrirungsstufen  des 
Benzols,  Toluols,  Naphtalins,  Fikrinsäure  und  verwandte  Körper. 

Der  älteste  Repräsentant  dieser  Sprengstoffklasse  ist  der  Hellhoffit,  nach 
seinem  Erfinder  A.  Hellhoff  in  Berlin  genannt  (in).  Indessen  fuhrt,  wie 
J.  Trauzl  (112)  überzeugend  nachwies,  dieses  Produkt  seinen  Namen  mit  Unrecht, 
da  es  nichts  weiter  als  eine  Nachahmung  der  alten  SpRENGEL’schen  Sprengstoffe 
ist.  Nach  Margraf  (113)  besteht  der  Hellhoffit  aus  1 Thl.  Dinitrobenzol  und 
l-5  Thln.  Salpetersäure  oder  aus  1 Thl.  Nitrobenzol  und  2 5 Thln.  Salpetersäure, 
welch’  letztere  Mischung  der  einfacheren  Herstellung  wegen  bevorzugt  wird. 
Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  Patronirung  eines  flüssigen  und  dazu  noch 
freie  Salpetersäure  enthaltenden  Sprengstoffes  Schwierigkeiten  bot,  welche  man 
auf  verschiedene  Weise  zu  heben  suchte.  Die  braunrothe  Flüssigkeit  wurde  in 
Glasfläschchen  oder  in  mit  Wasserglas  getränkte  Papphülsen  gefüllt,  welche  einen 
von  einer  Röhre  durchsetzten  Bleipfropfen  erhielten.  Da  das  Arbeiten  mit  so 
steifen  Patronen  unbequem  war,  so  liess  man  den  Hellhoffit  durch  Kieselguhr 
aufsaugen,  welcher  in  Hülsen  gefüllt  war  (Guhrhellhoffit).  Der  so  hergestellte 
Sprengstoff  ist  gegen  Schlag  und  Stoss  unempfindlich,  im  Feuer  verbrennt  er 
ruhig,  dagegen  zersetzen  sich  die  Patronen  so  leicht,  dass  sie  schon  nach 
2 Monaten  unbrauchbar  werden.  In  seiner  Wirkung  soll  der  Hellhoffit  den 
Dynamit  übertreffen,  auch  wird  er  erst  bei  sehr  niederer  Temperatur  fest,  braucht 
aber  zur  sicheren  Herbeiführung  der  Explosion  sehr  starke  Sprengkapseln  mit 
einer  Ladung  von  1 — 15  Grm.  Knallsatz.  Uebrigens  ist  der  flüssige  Hellhoffit 
doch  auch,  wenigstens  versuchsweise,  zu  Granatfüllungen  verwendet  worden. 

Die  Uebelstände,  welche  mit  der  Benutzung  des  Hellhoffits  verbunden  waren, 
führten  zur  Anfertigung  eines  Sprengmittels,  welches  mit  dem  Namen  Carbonit 
belegt  wurde.  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Carbonits  scheinen  genaue  Daten 
noch  nicht  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen  zu  sein.  Er  soll  aus  Nitrobenzol, 
Kalisalpeter,  Schwefel  und  Kieselguhr  bestehen;  zeichnet  sich  also  dadurch 
vortheilhaft  vor  dem  Hellhoffit  aus,  dass  er  keine  freie  Säure  enthält.  Der  Car- 
bonit ist  von  graubrauner  Farbe,  auch  bei  niederer  Temperatur  plastisch  und  hat 
ein  spec.  Gew.  von  13.  Durch  offene  Flamme  entzündet  brennt  er  ruhig  und 
langsam  ab.  Gegen  Stoss  und  Schlag  soll  er  sich  ebenfalls  unempfindlich  zeigen, 
verliert  aber  in  Wasser  liegend  seine  Explosionskraft.  In  der  Wirkung  soll  er 
dem  Guhrdynamit  gleichstehen,  auch  wird  er  durch  gewöhnliche  stärkere  Zünd- 
hütchen zur  Detonation  veranlasst. 

Von  neueren  Sprengstoffen,  welche  seit  dem  Jahre  1886  bekannt  geworden 
sind,  mögen  die  folgenden  hier  Erwähnung  finden : 

C.  E.  Bichel  behandelt  Harzöle  und  schwere  Theeröle,  deren  Siedepunkt 
zwischen  120  und  200°  liegt,  mit  Schwefel  in  der  Siedehitze  am  Rückflusskühler  und 
vermischt  diese  »geschwefelten«  Oele  mit  verschiedenen  Nitroprodukten.  Ein 
Gemisch  aus  1 Thl.  geschwefeltem  Theeröl,  0-5  Nitrocumol  und  8 — 10  Thln. 
Natronsalpeter  soll  einen  guten  Sprengstoff  abgeben.  Bichel  nennt  diese  Spreng- 
stoffe Roburite  (114). 

Gleichfalls  unter  dem  Namen  Roburit  ist  ein  Sprengstoff  bekannt  und  aueh 
vielfach  verwendet  worden,  welcher  nach  C.  Roth  ( 1 1 5)  folgendermaassen  her- 
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gestellt  wird:  1 Thl.  Naphtalin  wird  mit  5 Thn.  Natronsalpeter  und  6 Thln. 

conc.  Schwefelsäure  3 Stunden  lang  erwärmt,  das  entstandene  Nitronaphtalin  ge- 
waschen, getrocknet,  mit  0‘8  Thln.  chlorsaurem  Kali  vorsichtig  vermischt  und  der 
Mischung  allmählich  und  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  5 Thl.  conc. 
Salzsäure  zufliessen  gelassen;  oder  es  werden  5 Thle.  Theer  in  ein  Gemisch  von 
15  Thln.  Salpetersäure  von  145  spec.  Gew.  und  12  Thln.  Salzsäure  unter  Küh- 
lung eingetragen,  schliesslich  erwärmt  und  je  1 Thl.  der  entstandenen  plastischen 
Masse  in  einem  Gemisch  von  5 Thln.  Salpetersäure  und  15  Thln.  Schwefelsäure 
nachnitrirt.  Die  so  gebildeten  Chlornitioprodukte  werden  mit  chlorsaurem  Kali, 
Salpeter  oder  ähnlichen  Körpern  gemischt,  z.  B.  1 Thl.  Chlornitronaphtalin  mit 
2 Thln.  Salpeter. 

Zur  Herstellung  des  Securits  von  F.  Schoeneweg  sollen  Ammoniaksalpeter 
und  oxalsaures  Kali  oder  Ammoniak  in  Wasser  gelöst,  dann  wieder  eingedampft 
und  bei  80°  getrocknet  werden.  Diesem  Gemisch  werden  10  Thle.  Nitrobenzol 
oder  20  Thle.  Binitrobenzol  zugefügt. 

Durch  Zusammenmischen  von  Ammoniaksalpeter,  Nitronaphtalin,  Paraffin, 
chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurcm  Ammoniak  in  verschiedenen  Verhältnissen 
sollen  nach  R.  Sjöberg  Sprengstoffe  erhalten  w'erden,  welche  mit  dem  Namen 
Romit  belegt  sind. 

Mit  dem  Namen  Bellit  ( 1 1 6)  wird  ein  von  C.  Lamm  erfundenes  Sprengmittel 
bezeichnet,  welches  sich  aus  1 Thl.  Dinitrobenzol  und  1*9  Thln.  Ammoniaksalpeter 
oder  aus  1 Thl.  Trinitronaphtalin  und  257  Thln.  Ammoniaksalpeter  zusammen- 
setzt. Die  Bestandtheile  werden  in  einer  mit  Dampf  geheizten  Trommel  zu- 
sammengeschmolzcn  und  dann  vor  dem  völligen  Erkalten  in  Patronen  gepresst 
Die  Patronen  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart,  schmelzen  aber  bei  90° 
und  haben  ein  spec.  Gew.  von  125.  Dieser  Sprengstoff  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  einer  von  P.  A.  Favif.r  (i  i 7)  im  Jahre  1884  angegebenen  aus  Schiesspulver 
und  Nitronaphtalin  bestehenden  Mischung,  welche  vor  dem  Pulver  den  Vorzug 
geringerer  Hygroscopicität  haben  soll. 

In  der  österreichisch-ungarischen  Armee  ist  seit  einiger  Zeit  an  Stelle  des 
Dynamits  ein  neuer  Sprengstoff,  der  Ecrasit  (11S),  eingeführt,  welcher  wesent- 
lich aus  dem  Ammonsalze  des  Trinitrokresols  bestehen  soll  und  von  den  Chemikern 
Kubin  und  Siersch  der  NoBEL’schen  Dynamitfabrik  in  Pressburg  entdeckt  wurde. 
Der  Ecrasit  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren  zur  Füllung  von  Granaten  ver- 
wendet, ist  jedoch  jetzt  auch  als  Normalsprengstoft  für  die  Genietruppe  eingeführt. 
Er  ist  von  schwefelgelber  Farbe,  fühlt  sich  fettig  an  und  kann  durch  Pressen  mit 
hölzernen  Stempeln  leicht  in  Patronen  geformt  werden.  Er  soll  gegen  Stoss  und 
Reibung,  sogar  gegen  Gewehrschüsse,  wie  auch  gegen  Nässe  und  Temperatur- 
unterschiede unempfindlich  sein,  bei  100°  schmelzen  und,  direkter  Hitze  ausgesetzt 
oder  mit  der  Flamme  in  Berührung  gebracht,  blos  abbrennen.  Er  soll  doppelt 
so  starke  Wirkung  wie  Dynamit  besitzen,  braucht  aber,  um  mit  Sicherheit  zur 
Explosion  gebracht  zu  werden,  Zündhütchen  mit  2 Grm.  Füllung.  Uebrigens  ist 
das  Trinitrokresol  schon  mehrfach  zu  Sprengstoffen  in  den  letzten  6 Jahren  be- 
nutzt worden  und  macht  wahrscheinlich  auch  den  Hauptbestandteil  des  franzö- 
sischen Explosivstoffes  Cresylite  aus. 

Neuerdings  wird  in  Frankreich  und  England  als  angeblich  neuer  Sprengstoff 
ein  Produkt  fabricirt,  welches  Ammonit  oder  auch  Grisounite  genannt  wird. 
Eigentlich  ist  es  nichts  anderes  als  das  vorhin  erwähnte  FxviER’sche  Explosiv 
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oder  Bellit.  Es  sollen,  wie  Guttmann  (119)  aus  dem  »Geniecivilc  1891  ent- 
nimmt, in  Frankreich  jetzt  5 Sorten  dieses  Explosivstoffes  hergestellt  werden: 


Grisounite  für  Flöze 
(Explosionswärme  1480°)  ’ 
Grisounite  für  Gestein 
(Explosionswärme  1785°)  ’ 

Favier’s  Pulver  No.  2 . . 


{ 

! 

{ 


Favier’s  Pulver  No.  1 


Favier’s  Pulver  No.  3 


Ammonnitrat  95*5 

Trinitronaphtalin  4*5 

Ammonnitrat  920 

Dinitronaphtalin  8*0 

Ammonnitrat  87*0 

Dinitronaphtalin  13*0 

Ammonnitrat  44*0 

Natriumnitrat  40*0 

Dinitronaphtalin  16*0 

Natriumnitrat  75*0 


\ Mononitronaphtalin  25*0 

Zu  den  bei  der  Herstellung  moderner  Sprengstoffe  Anwendung  findenden 
Nitrokörpem  ist  seit  einiger  Zeit  auch  das  a-Trinitrotoluol  getreten.  Die  explo- 
siven Eigenschaften  dieser  Substanz  sind  im  vergangenen  Jahre  von  Häussermann 
genauer  studirt  worden,  und  derselbe  giebt  auch  ein  brauchbares  Verfahren,  aus- 
gehend von  o-p-Dinitrotoluol,  zur  Darstellung  des  1,  2,  4,  6 Trinitrotoluols  an  (120). 

Es  ist  bekannt,  dass  man  sich  seit  geraumer  Zeit  bestrebt,  die  explosiven 
Eigenschaften  der  Pikrinsäure  (symmetrisches  Trinitrophenol)  und  deren  Salze 
für  die  Zwecke  der  Sprengtechnik  zu  verwerthen.  Es  ist  auch  sicher,  dass  heute 
in  allen  grösseren  Militärstaaten  Pikrinsäure  und  Pikratmischungen  sowohl  als 
Treib-  wie  als  Sprengmittel  zur  Erprobung  und  Einführung  gelangt  sind.  Aus 
naheliegenden  Gründen  ist  aber  über  den  Stand  der  Versuche,  über  Zusammen- 
setzung der  verwendeten  Pulver  und  die  mit  denselben  erzielten  Resultate  nichts 
Bestimmtes  in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen.  Einen,  wenn  auch  nur  ganz  ober- 
flächlichen Ueberblick  über  die  Art,  in  welcher  die  Pikrinsäure  zu  brauchbaren 
Sprengstoffen  verarbeitet  werden  kann,  gewährt  das  Patent  No.  38734  von  E.  Tur- 
pin  (1 2 1).  Derselbe  schlägt  folgende  Behandlungsweise  der  pulverförmigen  Pikrin- 
säure vor,  welche  deren  Unempfindlichkeit  gegen  äussere  Einflüsse  noch  weiter 
erhöhen  soll:  1.  Pressen  in  Patronen;  2.  Vermischen  mit  einer  Lösung  arabischen 
Gummis  oder  mit  schweren  Gelen  (?)  und  nachheriges  Trocknen;  3.  Vermischen 
mit  einer  3-  oder  5proc.  Collodiumgallerte  in  Aether-Alkohol.  Diese  Verarbeitungs- 
weise der  Pikrinsäure  ist  schon  vor  Turpin  von  den  Hauptleuten  Locard  und 
Hirondart  in  der  Kanonengiesserei  in  Bourges  empfohlen  worden.  Das  Produkt 
wurde  bei  der  französischen  Armee  unter  dem  Namen  Melinit  als  Sprengmittel 
und  zu  Granatfüllungen  eingeführt.  Es  erscheint  aber  zweifelhaft,  ob  dieses  Ex- 
plosivmittel genügende  Haltbarkeit  besitzt.  Der  Melinit  soll  in  geschlossenen 
Behältern  durch  3 Grm.  Knallsilber  zur  Explosion  zu  bringen  sein.  4.  Die  Pikrin- 
säure wird  in  einem  Gefäss  mit  Doppelboden,  welches  durch  überhitzten  Dampf 
oder  in  sonst  geeigneter  Weise  erwärmt  wird,  bei  einer  Temperatur  von  130  bis 
145°  geschmolzen.  Hierdurch  wird  die  Pikrinsäure  zum  höchsten  Grade  der 
Unempfindlichkeit  gebracht.  Im  Freien  wird  diese  geschmolzene  Pikrinsäure 
selbst  durch  eine  mitten  in  der  Masse  befindliche  Sprengkapsel  mit  3 Grm.  Knall- 
silberfüllung nicht  zur  Explosion  gebracht;  nur  wenn  die  Masse  in  einen  Be- 
hälter eingeschlossen,  also  z.  B.  als  Füllung  einer  Granate  verwendet  wird,  er- 
folgt unter  den  angegebenen  Bedingungen  die  Explosion.  Angeblich  soll  die 
geschmolzene  Pikrinsäure  so  unempfindlich  gegen  Stoss  sein,  dass  mit  derselben 
gefüllte  Granaten,  welche  mit  einer  Anfangsgeschwindigkeit  von  600  Metern  ver- 


t 


Digitized  by  Google 


Sprengstoffe. 


117 


feuert  wurden,  beim  Aufschlag  nicht  crepirten.  Dagegen  ist  die  Wirkung  eine 
ganz  ausserordentliche,  wenn  beim  Aufschlagen  des  Geschosses  zuerst  eine 
Sprengkapsel  zur  Einleitung  der  Explosion  entzündet  wird.  Die  geschmolzene 
Pikrinsäure  wird  in  Formen  gegossen,  welche  sich  nach  der  Art  der  Verwendung 
richten.  Diese  Formen  werden,  um  zu  rasche  Abkühlung  zu  vermeiden,  vor  dem 
Eingiessen  der  Pikrinsäure  auf  100°  angewärmt.  Für  Geschossfüllungen  kann  die 
Pikrinsäure  als  comprimirtes  Pulver,  besser  aber  geschmolzen  Verwendung  finden, 
weil  sie  in  letzterer  Form  leichter  durch  enge  Oeffnungen  in  den  Hohlraum  des 
Geschosses  zu  bringen  ist.  Gemische  von  Pikraten  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Nitroverbindungen  mit  Nitraten  oder  Chloraten  kann  man  nach 
Th.Chandelon(i2  2)  je  nach  der  Dosirung  sowohl  zur  Erzeugung  von  Schiesspulvern, 
wie  auch  als  Sprengmittel  verwenden.  Die  mit  Nitraten  hergestellten  Gemische 
bezeichnet  Chandelon  alsNitrocatactine,  jene  mit  Chloraten  als  Chlor  catac- 
tine. Für  Schiesspulver  giebt  er  folgende  Mischungen  an:  1 Thl.  pikrinsaures 
Benzol  mit  L4079  bis  2*77 1 Thln.  salpetersaures  Ammoniak  oder  äquivalenten 
Mengen  anderer  Nitrate;  oder  1 Thl.  pikrinsaures  Nitrobenzol^  bezw.  1 Thl. 
pikrinsaures  Dinitrobenzol  bezw.  1 Thl.  pikrinsaures  Mononitronaphtalin  mit 
1-206  bis  2-5355  bezw.  0-7053  bis  1-9118  bezw.  1-393  bis  2*724  Thln.  Ammonium- 
nitrat. Die  Brisanz  dieser  Pulversorten  kann  gesteigert  werden  durch  Zusatz  von 
Chloraten,  derer.  Menge  12 — 13#  aber  nicht  übersteigen  darf. 

Als  Sprengpulvermischungen  sollen  sich  eignen: 


Pikrinsaures  Dinitrobenzol  . 

. . 34-6 

33-8 

— 

— 

Pikrinsaures  Nitronaphtalin  . 

• • 

— 

28-2 

27-5 

Salpetersaures  Ammonium  . 

. . 39-4 

— 

44-9 

— 

Salpetersaures  Natrium  . . 

• • 

40-2 

— 

45-6 

Kaliumchlorat 

. . 260 

260 

26-9 

26-9 

Auch  bei  diesem  Verfahren  wird  die  Pikrinsäure  in  einem  durch  Dampf  oder 
heisse  Luft  geheizten  Kessel  geschmolzen,  und  die  Sauerstoffträger  unter  Um- 
rühren zugegeben.  Die  leichtflüssigen  Gemische  können  direkt  in  Formen  ge- 
gossen werden.  Dickflüssige  Mischungen  lässt  man  erstarren,  schlägt  die  Masse 
in  Stücke  und  körnt  sie  in  geeigneter  Weise. 

Von  älteren  Pikratpulvern  seien  noch  erwähnt:  Das  Sprengpulver  von  Bor- 
linetto  (123),  bestehend  aus  10  Thln.  Pikrinsäure,  10  Thln.  Natronsalpeter  und 
85  Thln.  Kaliumbichromat. 

Zur  Darstellung  der  Pulver,  welche  seiner  Zeit  in  der  Fabrik  zu  Le 
Bouchet  in  4 Sorten  für  Gewehre,  Geschütze  und  zur  Füllung  von  Projektilen 
hergestellt  wurden,  verwandte  Desicnolle  (124)  Kaliumpikrat  gemischt  mit 
Salpeter.  Für  das  Gewehrpulver  stieg  der  Gehalt  an  pikrinsaurem  Kali  bis 
zu  20#,  im  Geschützpulver  schwankte  derselbe  zwischen  8 und  15#,  im 
Sprengpulver  waren  bis  zu  90#  Pikrat  enthalten.  Die  Gemengtheile  dieser  Pulver 
wurden  unter  Zugabe  von  Wasser  in  Stampfmühlen  zerkleinert,  gemischt,  der  Satz 
alsdann  in  hydraulischen  Pressen  verdichtet,  hierauf  gekörnt,  durch  Siebe  sortirt 
und  schliesslich  polirt  und  getrocknet.  Die  Verdichtung  wurde  jeweils  unter 
verschiedenem  Drucke  bewirkt  je  nach  der  zu  erzielenden  Verbrennungs- 
geschwindigkeit. 

Kurz  nach  Designolle  schlug  BrugS:re  (125)  das  pikrinsaure  Ammoniak  ge- 
mischt mit  Salpeter  für  die  Fabrikation  langsam  brennender  Pulver  vor.  Als 
beste  Mischung  für  Schiesspulver  empfahl  er  54  Thle.  pikrinsaures  Ammoniak 
und  46  Thle.  Kalisalpeter. 
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Diazoverbindungen. 

Die  ausserordentliche  Explosibilität  einiger  Diazoverbindungen  gab  Veran- 
lassung zu  versuchen,  ob  dieselben  auch  als  Sprengstoffe  verwendbar  seien,  doch 
steht  der  Einführung  vor  allem  die  gefährliche  Handhabung  entgegen. 

Schon  im  Jahre  1867  Hessen  sich  Caro  und  Griess  (126)  in  England  ein 
Verfahren  zur  Herstellung  von  chromsaurem  Diazobenzol  patentiren.  Man  dachte 
damals  daran,  Diazoverbindungen  an  Stelle  des  Knallquecksilbers  zur  Zündhütchen  - 
fiillung  zu  verwenden. 

Neuerdings  werden  von  P.  Seidler  (127)  Diazosulfosäuren,  welche  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Sulfosäuren  von  Amido-  bezw.  Amidoazo- 
verbindungen  entstehen  und  die  Gruppe  — N = N — SOs  enthalten,  als  Spreng- 
stoffe empfohlen.  Sie  sollen  sich  vor  anderen  Diazoverbindungen  durch  relativ 
grosse  Beständigkeit  auszeichnen  und  mit  Chloraten  oder  Nitraten  gemischt 
brauchbare  Treibmittel  abgeben;  auch  lassen  sie  sich  anderen  Sprengstoffen 
z.  B.  Dynamit  zumischen. 

Chemische  und  physikalische  Untersuchung  der  brisanteu 

Sprengstoffe  (128). 

Analog  der  Untersuchung  des  Pulvers  wird  man,  sofern  es  sich  um  Unter- 
suchung von  Schiessbaumwolle  und  dieser  verwandter  Produkte  handelt,  zuerst 
eine  Prüfung  der  äusseren  Eigenschaften  des  betreffenden  Sprengstoffes,  sowie 
eine  Ermittelung  des  spec.  Gew.  auf  bekannte  Weise  vornehmen.  Hierauf  extra- 
hirt  man  eine  Probe  des  Explosivstoffes  mit  Wasser,  um  sich  vom  Vorhanden- 
sein wasserlöslicher  Beimengungen  wie  Chloraten,  Nitraten  u.  s.  w.  zu  überzeugen. 
Den  extrahirten  Sprengstoff  trocknet  man  und  prüft  ihn  unter  dem  Mikroskope, 
wodurch  sich  die  verschiedenen  Arten  von  Nitrokörpern  leicht  unterscheiden 
lassen. 

Zur  quantitativen  Untersuchung  stellt  man  sich  eine  sorgfältig  zerkleinerte 
und  durchmischte  Durchschnittsprobe  her,  von  etwa  100  Grm.,  welche  man  bei 
40°  trocknet.  Die  Feuchtigkeitsbestimmung  ist  notlnvendig,  da  alle  Zahlenan- 
gaben auf  lufttrockne  Substanz  bezogen  werden.  Einen  aliquoten  Theil  dieser 
Probe  im  Gewichte  von  etwa  5 Grm.  übergiesst  man  mit  Aether-Alkohol  (2  Thle. 
wasserfreier  Aether,  1 Thl.  absoluter  Alkohol)  und  löst  auf  diese  Weise  die 
niedriger  nitrirten  Antheile  der  Schiessbaunnvolle  auf.  Den  unlöslichen  Rück- 
stand filtrirt  man  ab,  wäscht  aus  und  trocknet;  er  besteht  aus  sogen.  Trinitro- 
cellulose  und  nicht  nitrirter  Cellulose.  Hierauf  behandelt  man  diesen  Rückstand 
wiederholt  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelnatriumlösung,  wäscht  auf 
einem  gewogenen  Leinenfilter  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
schliesslich  wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  bei  40°.  Schliesslich  wird  der 
gewogene  Rückstand  eingeäschert.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich,  den  Gehalt 
an  eigentlicher  Schiessbaumwolle,  löslicher  Schiessbaumwolle,  nicht  nitrirter 
Cellulose  und  an  Aschenbestandtheilen  zu  ermitteln.  Eine  zweite  Probe  be- 
handelt man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  ermittelt  dadurch  den  Gehalt  an 
kohlensaurem  Kalk.  In  einer  dritten  Probe  bestimmt  man  den  Gehalt  an 
Gesammtasche  dadurch,  dass  man  die  Probe  in  einer  Platinschale  mit  ge- 
schmolzenem Paraffin  übergiesst  und  dann  verascht.  In  einer  vierten  Probe  be- 
stimmt man  den  Gesammtstickstoffgchalt,  und  eine  fünfte  Probe  wird  durch  Aus- 
laugen mit  Wasser  von  eventuell  vorhandenem  Salpeter  und  mit  verdünnter 
Salzsäure  von  kohlensaurem  Kalk  befreit  und  dann  darin  der  der  Nitrocellulose 
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entsprechende  Stickstoffgehalt  ermittelt.  Diese  Stickstoffbestimmungen  dürften 
jetzt  allgemein  im  LüNGE’schen  Nitrometer,  bezw.  im  LuNGE’schen  Gasvolumeter 
(129)  vorgenommen  werden.  Auch  der  HEMPEL’sche  Apparat  (130)  kann  für 
diese  Zwecke  benutzt  werden.  Ein  ebenfalls  brauchbares  aber  umständlicheres 
Verfahren  zur  Ermittelung  des  Stickstoffs  besteht  darin,  den  Sprengstoff  mit  einer 
Lösung  von  Eisenchlortir  zu  zersetzen  und  das  sich  abscheidende  Stickoxyd  über 
Natronlauge  aufzufangen  und  zu  messen. 

Für  die  Untersuchung  der  Dynamite,  Sprenggelatinen  und  verwandter  Körper 
eignet  sich  am  besten  das  folgende  Verfahren:  Die  getrocknete  Probe  wird  mit 
Aether  extrahirt  und  die  ätherische  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bei  30  — 40°  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand  wird  im  Vacuum  getrocknet  und  gewogen.  Hat  man 
ein  gelatinirtes  Produkt  zu  untersuchen,  so  behandelt  man  die  Probe  mit  Aether- 
Alkohol,  fällt  in  der  Lösung  die  Nitrocellulosen  der  Collodiumwollestufe  mit 
Chloroform,  filtrirt  diese  ab  und  bestimmt  durch  Verdunsten  des  Filtrates 
vorhandenes  Nitroglycerin  oder  Nitrobenzol.  Ist  Kampher  vorhanden,  so 
wird  dieser  aus  dem  nach  dem  Verdunsten  des  Aether-Alkohols  verbleibenden 
Rückstände  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Der  beim  Extrahiren  der  ursprüng- 
lichen Probe  verbliebene  Rückstand  wird  getrocknet,  gewogen  und  dann  mit 
heissem  Wasser  ausgelaugt;  Nitrate,  Chlorate  u.  s.  w.  gehen  in  die  wässrige 
Lösung  und  können  darin  bestimmt  werden.  Der  unlösliche  Rückstand  wird 
gewogen  und  stellt  die  Menge  des  in  dem  Sprengstoff  vorhandenen  Saugstoffes 
dar.  Durch  Glühen  und  nachheriges  Wägen  des  unverbrannten  Theiles  kann 
man  erfahren,  wie  viel  organische  Substanz  dieser  Saugstoff  enthielt.  In  analoger 
Weise  werden  auch  die  rauchschwachen  Pulver  untersucht. 

Es  ist  in  dieser  Abhandlung  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  es 
für  die  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  Sprengstoffes  von  Wichtigkeit  ist 
zu  wissen,  ob  derselbe  genügend  beständig  ist  und  bei  welcher  Temperatur  er 
sich  entzündet.  Ueber  die  Beständigkeit  eines  Sprengstoffes  verschafft  man  sich 
ein  Urtheil  durch  die  sogen.  Stabilitätsprobe.  Das  Princip  dieser  Probe 
besteht  darin,  dass  man  den  Sprengstoff  in  einem  Proberöhrchen  längere  Zeit 
auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt  und  beobachtet,  nach  welcher  Zeit  eine 
Bräunung  (Bläuung)  eines  eingehängten  Streifen  Jodkalitimstärkepapieres  eintritt. 
Es  sind  für  die  verschiedenen  Sprengstoffe  verschiedene  Normen  derart  festgestzt, 
dass  der  Sprengstoff  das  Erhitzen  auf  die  vereinbarte  Temperatur  eine  bestimmte 
Zeit  hindurch  aushalten  muss,  ohne  dass  eine  Reaction  auf  das  Reagenspapier  zu 
beobachten  ist.  Der  Versuch  wird  z.  B.  bei  Nitrocellulose  derart  ausgeftihrt, 
dass  man  eine  Probe  von  ungefähr  1 Grm.  leicht  zusammengedrückt  (comprimirte 
Schiessbaumwolle  muss  geschabt  werden)  in  ein  Proberöhrchen  von  16  Millim. 
Durchmesser  und  14 — 15  Centim.  Länge  giebt  und  dasselbe  in  ein  Wasserbad 
einhängt,  dessen  Temperatur  genau  auf  80°  regulirt  worden  ist.  Das  Proberöhrchen 
ist  mit  einem  Korke  lose  verschlossen,  in  welchem  ein  Platindraht  steckt,  an  dem 
ein  Streifen  Jodkalium-  oder  Jodzinkstärkepapier,  welches  mit  40proc.  chemisch- 
reinem Glycerin  befeuchtet  ist,  hängt.  Wasser  kann  zum  Befeuchten  des  Reagens- 
papieres  nicht  venvendet  werden,  weil  es  zu  rasch  verdunstet.  Man  beobachtet 
nun,  wieviel  Minuten  verstreichen,  bis  an  dem  Papiere  eine  Bräunung  bemerkbar 
ist.  Die  Anforderungen,  welche  an  die  Stabilität  eines  Sprengstoffes  gestellt 
werden,  hängen  natürlich  von  den  Abmachungen  zwischen  Käufer  und  Fabrikant 
ab;  bei  Schiesswollepräparaten  wird  gewöhnlich  verlangt,  dass  bei  der  Erhitzung 
auf  80°  während  10  Minuten  keine  Farbenänderung  des  Jodkaliumstärkepapieres 
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eintreten  darf.  Die  preussische  Regierung  verlangt  für  die  militärische  Schiess- 
wollemunition, dass  sich  beim  Erhitzen  auf  80°  während  25  Minuten  keine 
Reactionszone  (schwach  braune  Linie)  zwischen  dem  trocknen  und  feuchten  Theile 
des  Reagenspapieres  zeigen  darf.  In  Deutschland  fabricirter  Dynamit  darf  in 
England  nur  eingeftihrt  werden,  wenn  sein  Nitroglycerin  bei  einer  Temperatur 
von  160°  F.  nach  15  Minuten  noch  keine  oder  nur  äusserst  schwache  Reaction 
auf  dem  Reagenspapier  hervorruft.  Hierbei  sei  bemerkt,  dass  die  Stabilitätsprobe 
direkt  am  Dynamit  nicht  vorgenommen  werden  kann,  sich  vielmehr  auf  das 
aus  dem  Dynamit  abgeschiedene  Nitroglycerin  zu  erstrecken  hat.  Die  Abscheidung 
des  Nitroglycerins  zu  diesem  Zwecke  geschieht  in  einlacher  Weise  dadurch,  dass 
man  in  ein  cylindrisches,  am  unteren  Ende  ausgezogenes  Glasröhrchen  Dynamit 
nicht  zu  fest  einpresst,  ein  Proberöhrchen  untersetzt  und  nun  auf  den  Dynamit 
90°  warmes,  destillirtes  Wasser  giesst.  Das  heisse  Wasser  deplacirt  das  Nitro- 
glycerin ziemlich  rasch,  man  fängt  von  letzterem  etwa  2 Cbcm.  in  dem  Proberohre 
auf  und  macht  damit  die  Stabilitätsprobe.  Gut  gewaschenes  Nitroglycerin  wird 
beim  Erhitzen  auf  80°  auch  nach  Ablauf  einer  Stunde  noch  keine  Reaction  auf  dem 
Probepapier  erkennen  lassen.  Diese  zeigt  sich  bei  Anwesenheit  geringer  Spuren 
von  Säure  immer  zuerst  auf  der  Grenze  zwischen  dem  trockenen  und  feuchten 
Theile  des  Papieres  in  Form  einer  braunen  Linie,  welche  bei  längerer  Einwirkung 
und  Vorhandensein  grösserer  Säuremengen  immer  breiter  wird  und  schliesslich 
ihre  Farbe  in  Blau  ändert.  Um  mehrere  Proben  neben  einander  ausführen,  so- 
wie gleichmässige  Erhitzung  und  Regulirung  der  Temperatur  vornehmen  zu  können, 
sind  verschiedene  Apparate  zur  Ermittelung  der  chemischen  Stabilität  der  Spreng- 
stoffe construirt  worden,  die  aber  alle  auf  gleichem  Princip  beruhen,  Die  ge- 
bräuchlichsten sind  die  Apparate  von  Hess  (131),  Hagen  (132),  Trauzl  (133)  und 
Bein  (134).  Die  Bestimmung  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Sprengstoffe  explo- 
diren,  geschieht  am  zweckmässigsten  dadurch,  dass  man  von  Dynamit  ein  linsen- 
grosses Stück,  von  Sprenggelatine  eine  Stück  in  der  Grösse  einer  halben  Linse, 
von  Nitroglycerin  2 Tropfen,  von  Nitrocellulose  0T  Grm.  in  ein  Proberöhrchen 
giebt,  welches  in  einem  Oelbade  erhitzt  wird.  Die  Erhitzung  geschieht  durch 
einen  starken  Gasbrenner  derart,  dass  die  Temperatur  in  der  Minute  um  5°  steigt. 
Man  beobachtet  die  Temperatur  des  Oelbades,  sobald  Verpuffung  eingetreten  ist, 
und  bezeichnet  diese  als  Explosions-  bezw.  Entzündungstemperatur  des  betreffen- 
den Präparates.  In  neuester  Zeit  hat  Willoughby  Walke  (135)  Entzündungs- 
temperaturen verschiedener  Explosivstoffe  betimmt,  indem  er  eine  Patrone  des 
Sprengstoffes  in  einer  Umhüllung  von  dünnem  Kupfer  in  geschmolzenes  Zinn 
oder  Paraffin  tauchte,  ln  nachstehender  Tabelle  sind  einige  der  von  ihm  ge- 


fundenen Zahlen  angegeben: 

Entzündungstemperatur 

Gepresste  Schiesswolle 186 — 201° 

„ „ lufttrocken  . . . . 137 — 139° 

„ „ bei  65°  getrocknet  . 136 — 141° 

Collodiumwolle  luftrocken 186 — 191° 

„ anderes  Muster 197—199° 

Nitroglycerin 203 — 205° 

Dynamit  No.  1 197 — 200° 

Sprenggelatine 203 — 209° 

„ mit  Kampher 174 — 182° 

Knallquecksilber 175 — 181° 
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Entzündungstemperatur 


Pikratpulver  von  Hili 273—283° 

Atlas-Pulver 175 — 185° 


Ermittelung  der  Kraft  der  Explosivstoffe. 

Während,  wie  bereits  gelegentlich  der  Beschreibung  der  sogen.  Pulverproben 
erwähnt  wurde,  eine  grosse  Anzahl  brauchbarer  Apparate  existirt,  um  die  Taug- 
lichkeit und  Leistungsfähigkeit  von  Treibmitteln  für  Feuerwaffen  zu  beurtheilen, 
besitzen  wir  zur  Zeit  noch  kein  Instrument,  welches  gestattet,  die  Kraft  der 
Sprengmittel  so  zu  messen,  dass  die  Resultate  der  Versuche  ftir  die  verschiedenen 
Explosivstoffe  unter  einander  vergleichbar  wären.  Wesentlich  für  einen  Apparat 
zur  Prüfung  der  von  Explosivstoffen  entwickelten  Kraft  ist,  dass  der  zu  unter- 
suchende Sprengstoff  darin  vollständig  detonirt,  ehe  die  gebildeten  Gase  ent- 
weichen können  und  von  den  letzteren  überhaupt  nur  möglichst  geringe  Mengen 
z.  B.  durch  den  Zündkanal  einen  Ausweg  finden.  Bis  jetzt  findet  für  sogen, 
direkt  explodirende  Sprengstoffe,  wie  z.  B.  Pulver,  insbesondere  der  Gutt- 
MANN’sche  (136)  Kraftmesser  Verwendung.  Dieser  Apparat  ist  aus  gutem  ge- 
härteten, in  Oel  angelassenem  Bessemerstahl  angefertigt.  In  diesem  Apparat 
wird  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  zwei  Bleicylinder  erfahren,  die  in  Folge 
der  Explosion  in  conische  Ansatzstücke  hineingepresst  werden.  Die  Verlängerung 
ist  der  entwickelten  Kraft  des  Sprengstoffes  proportional  und  wird  mit  einer 
Schubleere  gemessen.  Dieses  Maass  vergleicht  man  dann  mit  den  Ergebnissen 
eines  Normalsprengstoffes,  gewöhnlich  Schwarzpulver.  Der  GirrrMANN’sche 
Apparat  giebt  sehr  genaue  Resultate,  was  schon  daraus  erhellt,  dass  auf  dem- 
selben Pulver  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  verschiedener  Korngrösse, 
welche  zwar  beim  Sprengen  gleiche  Kraft  ausüben,  aber  auf  allen  anderen 
Apparaten  in  Folge  der  Verschiedenheit  ihrer  Brisanz  verschiedene  Versuchs- 
resultate ergeben,  gleichlange  Bleikegel  erzeugen.  Für  indirekt  explodirende 
Sprengstoffe,  wie  Dynamit  u.  s.  w.,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der 
TRAUZL’schen  Bleiprobe  (137).  In  einer  aus  Gusseisen  hergestellten  Giessform 
giesst  man  sich  Bleiblöcke  von  220  Millim.  Höhe  und  Durchmesser,  welche  eine 
Bohrung  von  110  Millim.  Tiefe  und  20  Millim.  Durchmesser  haben.  In  diese 
Bohrung  bringt  man  genau  20  Grm.  des  zu  untersuchenden  Sprengstoffes,  giebt 
einen  Besatz  von  trocknem  Sand  und  feuert  mit  Hülfe  einer  Zündschnur  ab. 
Eigentlich  müsste  im  Bleicylinder  ein  kugelförmiger  Hohlraum  entstehen,  da  aber 
durch  den  von  der  Zündschnur  gebildeten  Hohlraum  Gase  entweichen,  auch 
der  Besatz  geringeren  Widerstand  bietet  als  das  Blei,  so  entsteht  nur  eine  flaschen- 
förmig  ausgebauchte  Höhlung.  Der  Kubikinhalt  derselben  wird  durch  Aus- 
messen mit  Wasser  bestimmt,  derselbe  ist  um  so  grösser,  je  bedeutender  die  vom 
untersuchten  Sprengstoff  entwickelte  Kraft  war.  Um  vergleichbare  Resultate  zu 
erhalten,  ist  es  nothwendig,  eine  grössere  Anzahl  Bleicylinder  ein  und  derselben 
Schmelzung  vorräthig  zu  halten,  sowie  einen  Normalsprengstoff  (75proc.  Guhr- 
dynamit)  zu  probiren  und  damit  zu  vergleichen. 

Um  einen  Vergleich  der  Wirkung  der  verschiedenen  Sprengstoffe  zu  ermög- 
lichen, ist  im  nachfolgenden  eine  von  Macrobert’s(i38)  zusammengestellte  Tabelle 
w'iedergegeben.  Derselbe  verwendet  zu  seinen  Versuchen  das  ballistische  Pendel 
und  berechnet  aus  dem  Rückschläge  die  Energie  des  betreffenden  Sprengstoffes,  von 
welchem  er  immer  10  Grm.  explodiren  lässt.  Die  Energie  drückt  Macrobert 
in  Fusspfund  aus,  in  der  Tabelle  ist  dieselbe  in  Kilogrammmeter  umgerechnet. 
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Explosivstoff 


Energie 
in  Kgrm. 
Metern 


Dynamit  No.  1 | 

Sprenggelatine  No.  1 j 

Nitroglycerin 


Gelatine-Dynamite 


Gelignite 


Knallsatz  . . 

Knallquecksilber 


Ammoniakpulver 

Amnionnitratpulver j 

Kalisalpeter  und  Pikratpulver  . . . . | 
Natronsalpeter  und  Pikratpulver  . . . | 


Dasselbe 

Dasselbe 


{ 

Ammonsalpeter  und  Kaliumferrocyanid  . j 


Securit 


{ 

Kalisalpeter  und  Dinitrobenzol  . . . . | 

Chlorsaures  Kali  und  Dinitrobenzol  . . j 

Chlorsaures  Kali  und  Paraffin  . . . . | 

Chlorsaures  Kali  und  Collodiumwolle  . . j 


Collodiumwolle  . 
Maxim’s  Pulver  . 


1 


Schiesspulver  . 


Kieselguhr 
Nitroglycerin  . 
Nitroglycerin  . 
Collodiumwolle 
Nitroglycerin  . 
Nitroglycerin 
Collodiumwolle 
Kalisalpeter  . 
Holzmehl  . . 


92’3$ 

7-7« 


Nitroglycerin  94-85# 
Collodiumwolle  5"  15# 
Kalisalpeter  . . . 

Holzmehl  .... 
Chlorsaures  Kali 
Knallquecksilber 
Dasselbe  .... 
Salpetersaures  Ammon 
Holzmehl  . . 

Schwefel  . . 

Salpetersaurcs  Ammon 
Pikrinsäure 
Kalisalpeter  . 
Pikrinsäure 
Natronsalpeter 
Pikrinsäure 
Natronsalpeter 
Pikrinsäure 
Natronsalpeter 
Pikrinsäure 
Ammonsalpeter 
Kaliumlerrocyanid 
Ammonsalpeter 
Dinitrobenzol 
Kalisalpeter  . 
Dinitrobenzol 
Chlorsaures  Kali 
Dinitrobenzol 
Chlorsaures  Kali 
Paraffin  . . 

Chlorsaures  Kali 
Collodiumwolle 
Collodiumwolle 
Kalisalpeter  . 

Schwefel  . . 

Paraffin  . . 

RLG 2 


Marke 


A 

RLG > 
RLG 9 


25 

75 

92 

8 

100 

80 

14 

6 

60 

28 

12 

20 

80 

100 

91-82 

5-72 

3-00 

69- 43 
30-57 
53-55 
46-55 
72-13 
27-87 

49- 12 

50- 88 
44-59 
55-41 
72-29 
27-71 
82-64 
17-36 
66-79 
33  21 

70- 86 
2914 
79-40 
20-60 
53-16 
46-84 
100 

7818 

10- 40 

11- 42 


1369 

2098 
1884 

1805 


1507 


1176 


1369 


498 

516 

539 
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Explosivstoff 

Zusammensetzung 

Procent- 

gchalt 

Energie 
in  Kgrm.- 
Metern 

Schiesspulver,  braunes 

C 

Marke  — 
// 

259 

1 

Kaliumferrocyanid  . . 1 

Kalisalpeter  . . . . ) 

Vmi.-Sprengpulvcr 

Paraffin 

4-78 

[ 738 

Eisenoxyd 

114 

Holzkohle 

1202 

Ammonsalpeter  .... 

8200 

1 

Roburit i 

Dinitrobenzol 

16-70 

\ 1414 

l 

Feuchtigkeit 

1-3 

J 

Schiessbaumwolle  . . . 

5020 

Tonite < 

Barytsalpeter 

47-40 

► 1220 

Kohlensaures  Natron  . . 

0-72 

Feuchtigkeit  ..... 

1-54 

r 

Schi  essbaum  wolle  . . . 

59-60 

Potentite \ 

Kalisalpeter 

36-80 

■ 1250 

i 

Feuchtigkeit 

2-75 

Geschütxpulver 

Schiesspulver 

655 

Auf  eine  Publikation  von  v.  Rziha  (139)  über  die  mechanische  Arbeit  der 
Sprengstoffe  kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

Interessante  Ergebnisse  liefert  eine  in  den  Mittheilungen  über  Gegenstände 
des  Artillerie*  und  Geniewesens  1891  veröffentlichte  Studie  von  v.  Wuich  über 
die  Bestimmung  der  Verbrennungstemperatur  der  Explosivstoffe,  aus  welcher 
folgendes  mitgetheilt  sei  (140): 

Seinen  Berechnungen  legt  v.  Wuich  folgende  Zersetzungsgleichungen  für  die 
verschiedenen  Sprengstoffe  zu  Grunde: 

1.  Schwarzpulver. 

2KN034-  3C4-S  = K8S4-3C084-2N. 

2.  Pulver  mit  1 Mol.  Trinitrocellulose  und  2 Mol.  Dinitrocellulose. 
C6H7(N02)305 -t-  2C6H8(N02)205  = C08  4-  17CO+  10H2O-+-  7N  4-  3H. 

3.  Pulver  mit  1 Mol.  Trinitro-  und  1 Mol.  Dinitrocellulose. 
2C6H7(N02)3054-2C6H8(N02)20,  = C0a4-  23CO-+-  15H20  4-  ION. 

4.  Pulver  mit  2 Mol.  Trinitrocellulose  und  1 Mol.  Dinitrocellulose. 
2C6H7(N08)305  4-  C6H8(N02)80b  = COa  4-  16CO  4-  II  HaO  4-  8N. 

5.  Pulver  aus  reiner  Trinitrocellulose. 

2C6H7(N08)305=  3C084- 9C0  4-  7H204-6N. 

6.  Ballistit  (bestehend  aus  1 Thl.  Nitroglycerin  und  1 Thl.  Dinitrocellulose). 
10C3H5(NO2)3O3  4-  9C6H8(N 02)205  = 2GC02  4-  58CO  4-  61 H20  4-  48N. 

7.  Nitroglycerin. 

2C3H6(N08)303  = 6C02  4-  5H20  4-6N4-O. 

Die  Verbrennungstemperatur  berechnet  v.  Wuich  nach  der  Formel 

^ fp  4-yV02  ~f~  2 Qr  • & 

a 

in  dieser  Formel  ist  £0  = der  absoluten  specifischen  Wärme  der  Explosions* 
Produkte,  Qr=  der  Wärmemenge,  welche  1 Kilogrm.  bei  der  Explosion  abgiebt 
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und  a = 0-000155.  Auf  Grund  von  Wiedemann’s  Versuchen,  wonach  die  speci- 
fische  Wärme  der  Kohlensäure  für  je  1°  um  0-000155  wächst,  lässt  er  diese 
Zahl  allgemein  für  die  Verbrennungsprodukte  des  Pulvers  gelten.  Werden  in 
die  angegebene  Formel  die  von  Bunsen  und  Schischkoff  gefundenen  Werthe 
für  c0  = 0-18548  und  für  Qr  — 620  Cal.  eingeführt,  so  ergiebt  sich  die  Ver- 
brennungstemperatur des  Schwarzpulvers  zu  / = 1874°. 

Für  die  anderen  Explosivstoffe  erhielt  v.  Wuich  die  in  nachstehender  Tabelle 
zusammengestellten  Werthe,  wobei  durch  die  in  der  obersten  Rubrik  angegebenen 


Zahlen  die  mit  der  gleichen  Nummer  versehenen,  oben 
bezeichnet  sind: 

angegebenen  Sprengstoffe 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Gewicht  d.  Körpers  in  Kgrm. 
Verfügbare  Wärmemenge  in 

0-801 

l 

1098 

0-846 

0-594 

4-538 

0-454 

Cal. 

f 806 

862 

914 

1010 

1133 

1427 

Specifische  Wärme  c0  . . 

0-2183 

0-2146 

0-2121 

0-2064 

0-2110 

0-1971 

Verbrennungstemperatur  /° 
Reducirte  Wärmemenge  Qr' 1 

2110 

2234 

2329 

2516 

2697 

3005 

(vom  absoluten  Nullpunkt 
gerechnet  für  Schwarz- 
pulver 670  Cal.) 
Abgebbare  Energiemenge  Er 

j 

y 866 

920 

972 

1066 

1190 

1480 

(reducirte  Energiemenge) 
in  Kgrm.-Metem 

► 341744 

365488 

387536 

428240 

480392 

605048 

Die  Wärmemenge  Qr'  kann  als  Maass  für  die  Kraftleistung  angesehen  werden, 
da  die  Spannung  nur  von  dieser  Grösse  abhängt  und  ihr  direkt  proportional  ist. 

v.  Wuich  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Wärmemenge  und  damit  auch 
die  Energiemenge  Er  eines  Explosivstoffes  sowohl  mit  dem  Stickstoff-  als  auch 
mit  dem  Sauerstoffgehalte  wächst,  und  zwar  für  die  Nitrocellulosepulver,  inner- 
halb der  Grenzen  des  hier  beobachteten  Stickstoffgehaltes,  um  rund  11  Cal. 
oder  4664  Kgrm.-Meter  für  je  0T#  Stickstoff  und  um  etwa  15*2  Cal.  oder 
6445  Kgrm.-Meter  für  je  0*1#  Sauerstoff. 

Knallpräparate. 

Die  sogen.  Knallpräparate  finden  zwar  selbst  als  Treib-  oder  Sprengmittel 
keine  oder  wenigstens  nur  ganz  untergeordnete  Verwendung,  dagegen  werden  sie 
wie  in  dieser  Abhandlung  schon  wiederholt  erwähnt,  zur  Einleitung  der  Detona- 
tion der  brisanten  Sprengstoffe  in  ausgedehntestem  Maasse  benutzt,  weil  es 
hierfür  weniger  hoher  Entzündungstemperatur,  als  vielmehr  starken  Gasdruckes 
bedarf,  welcher  durch  sein  momentanes  Auftreten  und  die  dadurch  hervorgerufene 
starke  Explosionswelle  im  Stande  ist,  die  Moleküle  der  Sprengstoffe  zu  plötz- 
lichem Zerfall  zu  bringen. 

Das  wichtigste  der  Knallpräparate  ist  das  Knallquecksilber  (vergl.  dieses 
Handwörterbuch  Bd.  8,  pag.  153),  welches  in  Mischung  mit  anderen  Substanzen 
als  sogen.  Knallsatz  zur  Füllung  der  Zündhütchen  bezw.  Sprengkapseln  an- 
gewendet wird.  Das  Knallsilber  findet  nur  selten  in  der  Sprengtechnik  Ver- 
wendung, wird  aber  vielfach  zur  Herstellung  von  Spielereien,  z.  B.  zu  den  sogen. 
Knallerbsen  benutzt. 

Die  Fabrikation  der  Zündhütchen  setzt  sich  zusammen  aus  der  Anfertigung 
der  Kupferhütchen,  der  Bereitung  des  Zündsatzes,  dem  Körnen  desselben,  dem 
Laden  und  Fertigmachen  der  Hütchen. 
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Zur  Anfertigung  der  Zündhütchen  dient  meistens  dünnes  Kupferblech, 
welches  aus  reinem  Kupfer  in  einer  Dicke  von  0'26 — 0*4  Millim.  gewalzt  worden 
ist.  Durch  besondere  Maschinen  werden  aus  dem  Kupferblech  Scheiben  heraus- 
gestanzt und  diese  zu  Hütchen  geformt.  Derartige  Maschinen  (141)  gestatten 
die  Herstellung  von  Zündhütchen  in  allen  gebräuchlichen  Grössen.  Die  fertigen 
Kapseln  werden  gereinigt  entweder  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Trocknen  in  Sägespänen,  oder  sie  werden  durch  Umwälzen  in 
Seifenwasser  geputzt  und  dann  durch  Schütteln  mit  Sägespänen  getrocknet 
und  polirt. 

In  Folge  der  ausserordentlich  hohen  Brisanz  des  Knallquecksilbers  ist,  um 
eine  wirksame  Zündhütchenfüllung  zu  erhalten,  nur  wenig  Knallquecksilber  nöthig. 
Man  mischt  dasselbe  gewöhnlich  mit  anderen  brennbaren  bezw.  explosiven  Sub- 
stanzen und  man  bezweckt  dadurch  die  Entzündung  zu  verlangsamen,  die  Wirkung 
aber  nachhaltiger  zu  machen.  Man  erzielt  dadurch  eine  längere  Stichflamme, 
welche  tiefer  in  die  Zwischenräume  des  zu  entzündenden  Explosivstoffes  eindringt 
und  dadurch  die  Zündung  sicherer  und  vollständiger  herbeiführt.  Als  Zündsatz 
für  Pulver  bedient  man  sich  meistens  eines  Gemisches  von  Knallquecksilber, 
Salpeter  und  Schwefel  (letzteren  setzt  man  zum  Zweck  der  Erhöhung  der  Ver- 
brennungstemperatur zu)  oder  wohl  auch  eines  Gemisches  von  Knallquecksilber 
und  Mehlpulver.  Zur  Füllung  der  sogen.  Sprengkapseln  für  Dynamit  und  andere 
brisante  Sprengstoffe  dient  eine  Mischung  aus  Knallquecksilber  und  chlorsaurem 
Kali.  Zum  Schutze  gegen  äussere  Einwirkung  wird  letzteres  Präparat  in  be- 
sonders grosse  und  starkwandige  Kupferhütchen  gebracht.  Das  Mengen  des 
Knallquecksilbers  mit  den  Zusätzen  geschieht,  der  Empfindlichkeit  des  Knall- 
quecksilbers gegen  Schlag  und  Reibung  wegen,  in  feuchtem  Zustande.  Man 
rührt  zuerst  die  Zusätze  auf  einer  polirten  Marmortafel  mit  hölzernen  Reibern 
mit  Wasser  an  und  mischt  dann  allmählich  das  feuchte  Knallquecksilber  zu. 
Die  Menge  des  Wassers  beträgt  etwa  30$  vom  Knallquecksilber. 

Das  Körnen  des  Zündsatzes  ist  die  gefährlichste  Operation  bei  der  Her- 
stellung der  Zündhütchen,  weil  mit  zunehmender  Trockenheit  desZUndsatzes  dessen 
Empfindlichkeit  gegen  Reibung  wächst  und  letztere  beim  Körnen  nicht  wohl  zu 
vermeiden  ist.  Man  nimmt  desshalb  auch  immer  nur  kleine  Quantitäten  des 
Zündsatzes  in  Arbeit  und  zwar  auf  einem  mit  Wachstuch  überzogenen  Tische. 
Zum  Körnen  dienen  unten  mit  einer  Bleiplatte  verschlossene  Haarsiebe,  durch 
welche  die  Zündmasse  gepresst  wird.  Die  Siebe  sollen  nach  jeder  Operation 
durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  gezogen  werden.  Die  gekörnte  Masse  wird 
auf  Papier  in  Holzkästen  ausgebreitet,  bei  ganz  gelinder  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  durch  feine  Siebe  vom  Staube  getrennt. 

Das  Laden  der  Hütchen  geschah  früher  mit  der  Hand,  jetzt  hat  man  be- 
sondere Lademaschinen  (142),  bei  welchen  die  Füllung  nicht  direkt  durch  die 
Hand  des  Arbeiters  geschieht  und  dieser  auch  gegen  etwaige  Explosionen  ge- 
schützt ist. 

Um  die  Zündmasse  vor  dem  Herausfallen  zu  bewahren  und  sie  gegen  atmo- 
sphärische Einflüsse  zu  sichern,  wird  mittelst  eines  Stempels  ein  Metall- 
(Kupfer-)  Blättchen  auf  das  Zündkorn  gepresst. 

Das  Gewicht  der  Zündmasse  für  gewöhnliche  Zündhütchen  beträgt  durch- 
schnittlich 15 — 16  Milligrm.  Die  Sprengkapseln  werden  bedeutend  stärker  ge- 
laden; je  nach  der  Grösse  ihrer  Ladung  bezeichnet  man  dieselben  als  single- 
doubU -triple-force , was  Ladungen  von  etwa  0’3,  0’5  bezw.  0 75  Grm.  Knallsatz 
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entspricht.  Stärker  geladene  Sprengkapseln  werden  einfach  mit  der  Grösse  der 
Ladung  bezeichnet,  welche  zur  Zeit  mit  15  Grm.  Knallsatz  ihr  Maximum  er- 
reicht. H.  Käst. 
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49)  D.  R.  P.  No.  5771 1.  50)  Dingler's  Polyt.  Journal  1892,  Bd.  284,  pag.  137.  5i)Ibid.  1892, 

Bd.  283,  pag.  137.  52)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1889,  Bd.  273,  pag.  67;  1890,  Bd.  275, 

pag.  115.  53)  Lepsius,  1.  c.,  pag.  38.  54)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1S90,  Bd.  278,  pag.  22. 

55)  Berzelius,  Jahresbericht  1835,  Bd.  14,  pag.  325.  56)  Compt.  rend.  1838,  Bd.  6,  pag.  713. 

57}  Dingler’s  Polyt.  Journal  1846,  Bd.  102,  pag.  167.  58)  ibid.  1846,  Bd.  102,  pag.  154. 

59)  Ibid.,  pag.  165.  60)  Compt.  rend.  1849,  Bd.  28,  pag.  269.  61)  Jahresber.  für  Chemie  1854 

pag.  626.  62)  Journal  für  praktische  Chemie  1853,  Bd.  58,  pag.  15;  1856,  Bd.  68,  pag.  61. 

63)  Wagner’s  Jahresbericht  1863,  pag.  310.  64)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1878,  Bd.  230, 

pag.  45  u.  148.  65)  Berliner  Berichte  1880,  Bd.  13,  pag.  169.  66)  Dingler’s  Polyt.  Journ.  1870, 

Bd.  195,  pag.  364.  67)  Dincler’s  Polyt.  Journal  1871,  Bd.  200,  pag.  338.  68)  Jahresbericht 

der  Chemie  184748,  Bd.  1,  pag.  1141.  69)  Dlngler’s  Polyt.  Journal  1863,  Bd.  169,  pag.  426. 

70)  Compt.  rend.  1880,  Bd.  90,  pag.  1058  u.  1313.  71)  Traite  sur  la  force  des  matieres  ex- 
plosives 1883,  Bd.  2,  pag.  30  u.  233.  72)  1.  c.  pag.  235.  73)  1.  c.  pag.  93.  74)  1.  c.  pag.  30. 
75)  Dincler’s  Polyt.  Journal  1865,  Bd.  178,  pag.  145.  76)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1883, 

Bd.  249,  pag.  509.  77)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1861,  Bd.  160,  pag.  428;  1866,  Bd.  180, 

pag.  344.  78)  Dingler’s  Polyt  Journal  1867,  Bd.  185,  pag.  154.  78a  I).  R.  P.  No.  49154. 

79)  D.  R.  P.  No.  58381.  80)  D.  R.  P.  No.  64447.  81)  Chemikerzeitung  1892,  pag.  1616. 

81  a)  D.  R.  P.  No.  64878.  82)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1865,  Bd.  178,  pag.  349.  83)  Dingler’s 
Polyt.  Journal  1872,  Bd.  206,  pag.  34.  84)  Ibid.  1867,  Bd.  183,  pag.  221.  85)  Ibid.  1873, 

Bd.  208,  pag.  184.  86)  Wagner’s  Jahresbericht  1879,  pag.  406.  87)  D.  R.  P.  No.  11141. 

88)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1879,  Bd.  234-  Pag-389J  1880,  Bd.  238,  pag.  328;  Chemiker- 
Zeitung  1879,  Bd.  3,  pag.  625.  89)  I).  R.  P.  No.  4220.  90)  Wagner’s  Jahresbericht  1888, 
pag.  494.  91)  Traite  des  mat.  expl. , Bd.  2,  pag.  201.  92)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1865, 
Bd.  178,  pag.  351.  93)  Wagner’s  Jahresbericht  1867,  pag.  246;  Dingler's  Polyt  Journal  1868 

Bd.  190,  pag.  124.  94)  Die  Fxplosivkörper  von  E.  v.  Meyer  1874,  pag.  67.  95)  Nach  der 

Gebrauchsanweisung  der  deutschen  Sprengstofl-Akticngesellschaft  Hamburg  1883.  96)  Wagner’s 
Jahresbericht  1874,  pag.  423.  98)  Ibid.  1878,  pag.  452.  98)  Ibid.  1888,  pag.  496.  99)  Journal 
ot  the  Society  of  Chemical  Industry  1890,  Bd.  9,  pag.  265  u.  476.  100)  Wagner’s  Jahres- 
bericht 1878,  pag.  453.  101)  D.  R.  P.  No.  42452.  102)  Wagner’s  Jahresbericht  1888,  pag.  497; 

Dingler’s  Polyt.  Journal  1888,  Bd.  268,  pag.  519.  103)  ibid.  1879,  pag.  423.  104)  ibid., 

pag.  423;  Berichte  der  deutschen  chem.  Gesellschaft  1875,  Pag-  274-  io5)  Wagner’s  Jahres- 
bericht 1875,  pag.  532.  106)  Revue  de  chimic  industrielle  1892,  Bd.  3,  pag.  119.  ^ 107)  D.  R.  P. 
No.  14S36.  107  a)  Wagner’s  Jahresbericht  1876,  pag.  495.  108)  Guttmann,  Handbuch  der 

Sprengarbeit  1892,  pag.  12.  109)  Wagner’s  Jahresber.  1880,  pag.  378;  Dingler’s  Polyt. 

Journal  1886,  Bd.  261,  pag.  27.  110)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1874,  Bd.  212,  323.  in)  Ding- 
ler’s Polyt.  Journal  1882,  Bd.  246,  pag.  184;  1884,  Bd.  251,  pag.  119;  Bd.  254,  pag.  110; 
1886,  Bd.  261,  pag.  25.  112)  Si’RENGEL’s  sauere  Explosivstoffe  und  der  Hcllhoffit ; Wien  1886 
bei  Lehmann  u.  Wentzel.  113)  Zeitschrift  für  Berg-,  Hütten-  u.  Salinenwesen  1886,  pag.  59. 
114)  D.  R.  P.  No.  39171-  >15)  D.  R-  P.  No.  3951 1.  116)  Dlngler’s  Polyt.  Joum.  1888, 

Bd.  268,  pag.  520.  1 1 7)  Ibid.,  1885,  Bd.  256,  pag.  410.  1 1 8)  Ibid.,  1891,  Bd.  282,  pag.  61. 

119)  Ibid.,  pag.  62.  120)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1891,  Heft  17,  pag.  508,  und 

Heft  22,  pag.  661.  121)  Dingler’s  Polyt.  Joum.  1887,  Bd.  265,  pag.  274,  u.  Wagner’s  Jahres- 
ber. 1887,  pag.  570.  122)  D.  R.  P.  No.  46425  u.  Wagner’s  Jahresber.  1889,  pag.  474. 

123)  Wagner’s  Jahresber.  1867,  pag.  244.  124)  Dingler’s  Polyt.  Joum.  1869,  Bd.  192,  pag.  67. 

125)  Ibid.  1869,  Bd.  194,  pag.  499.  126)  Liebig’s  Jahresbericht  1867,  Bd.  20,  pag.  915. 

127)  D.  R.  P.  No.  46205.  128)  Ph.  Hess,  Wag.ner’s  Jahresber.  1881,  pag.  331,  sowie  Böck- 

mann,  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  III.  Auf!.,  Bd.  1,  pag.  538;  Post,  chem.- 
techn.  Analyse,  H.  Aufl. , Bd.  2,  pag.  685.  129)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1890, 

pag.  139;  1891,  pag.  197.  130)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  1887,  Bd.  26,  pag.  312. 

131)  Dlngler’s  Polyt.  Journal  1884,  Bd.  251,  pag.  120.  132)  Wagner’s  Jahresbericht  1886, 
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pag.  327.  133)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1890,  Bd.  278,  pag.  23.  134)  Zeitschrift  für  ange- 
wandte Chemie  1889,  pag.  667.  135)  Dingler’s  Polyt  Journal  1891,  Bd.  282,  pag.  63. 

136)  Handbuch  der  Sprengarbeit  von  Guttmann,  1892,  pag.  25.  137)  Ibid.,  pag.  27. 

138)  Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry  1890,  Bd.  9,  pag.  477.  139)  Dingler’s 

Polyt.  Journal  1886,  Bd.  262,  pag.  128.  140)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1891,  Bd.  282,  pag.  62. 

141)  Dingler’s  Polyt.  Journal  1856,  Bd.  139,  pag.  102,  u.  Bd.  141,  pag.  161.  142)  Ibid., 

1855,  Bd.  138,  pag.  338.  H.  Käst. 

Steinkohlentheer. *)  Geschichtliches  und  Allgemeines.  Der  Stein- 
kohlentheer,  ein  Produkt  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen,  wird  zum 
ersten  Mal  im  letzten  Viertel  des  siebzehnten  Jahrhunderts  erwähnt.  Nachdem 
Th.  Shirley  (2)  zuerst  die  Vermuthung  ausgesprochen  hatte,  dass  das  brennbare 
Princip  einer  brennenden  Quelle  in  den  Kohlenbergwerken  zu  Wigan  (Lan- 
cashire)  ein  Gas  sei,  welches  den  dortigen  Steinkohlenlagern  seine  Entstehung  ver- 
dankt, studirte  J.  J.  Becher  (3)  die  Produkte  der  trockenen  Destillation  der 
Steinkohlen  und  erhielt  dabei  Coaks,  Theer  und  ein  brennbares  Gas.  Im  Ver- 
ein mit  Serle  (4)  nahm  derselbe  am  19.  August  1681  ein  englisches  Patent 
auf  seine  Erfindung  und  wir  haben  daher  dieses  Datum  als  den  Geburtstag  und 
Becher  als  den  Vater  der  Steinkohlentheerindustrie  anzusehen. 

Clayton  (1739)  sowie  Watson  (1767)  bestätigten  lediglich  die  Beobachtung 
von  Becher,  während  schon  im  Jahre  1770  de  Gf.nsanne  (5)  die  genaue  Zeichnung 
und  Beschreibung  eines  Muffelofens  zur  Vercoakung  von  Steinkohle  unter  Ge- 
winnung von  Theer  giebt,  welcher  schon  vor  dem  Jahre  1767  zu  Fischbach  (oder 
Sulzbach)  bei  Saarbrücken  im  Betiieb  gewesen  ist.  Nach  Gurlt  (6)  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  der  Urheber  dieses  Verfahrens  der  alte  »Kohlenphilosoph« 
Stauf  gewesen  ist,  welchen  Goethe  (7)  im  Jahre  1771  besuchte.  Ein  weiteres 
Patent  zur  Vercoakung  der  Steinkohle  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  der  Neben- 
produkte nahm  Dundonald  (8)  im  Jahre  1781. 

Grössere  Dimensionen  nahm  die  Erzeugung  von  Steinkohlentheer  aber  erst 
gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  an,  als  gleichzeitig  durch  Lebon  in  Frank- 
reich und  Murdoch  in  England  die  Gasbeleuchtung  erfunden  wurde.  Nach 


•)  1)  Handbücher,  Monographien  etc.:  N.  H.  Schilling,  Handbuch  der  Steinkohlen- 
gasbeleuchtung, 3.  Aufl.,  München  1879.  — F.  Muck,  Grundzüge  und  Ziele  der  Steinkohlen- 
chemie , Bonn  1881.  — Georg  Lunge,  Die  Industrie  des  Steinkohlentheers  und  Ammoniaks, 
3.  Aufl.,  Braunschweig  1888.  — Gustav  Schultz,  Die  Chemie  des  Steinkohlentheers,  2.  Aufl., 
Braunschweig  1882.  — Carl  Häussermann,  Die  Industrie  der  Theerfarbstoflfe,  Stuttgart  1881. 

— Georg  Tiienius,  Die  technische  Vcrwerthung  des  Steinkohlentheers,  Wien,  Pest  und  Leip- 
zig 1878.  — Girard  u.  Dei.aire,  Traite  des  derives  de  la  houille,  Paris  1873.  — Ad.  Wurtz, 

Progres  de  l'industrie  des  maticrcs  colorantes  artificiclles,  Paris  1876.  — Carl  Schädler,  Die 

% 

Technologie  der  Fette  und  Ocle  der  Fossilien,  Leipzig  18S7.  — P.  A.  BollEY,  Handbuch  der 
chemischen  Technologie,  5.  Bd. , 2.  Lieferung,  Braunschweig  1870.  — Amtlicher  Bericht 
über  die  Wiener  Weltausstellung  im  Jahre  1873,  Braunschweig  1876.  — M.  Ball6,  Das 
Naphtalin  und  seine  Derivate,  Braunschweig  1870.  — F.  Reverdin  u.  E.  NÖLTI.ng,  Uebcr  die 
Constitution  des  Naphtalins,  Genf  1880.  — G.  Auerbach,  Das  Anthraccn  und  seine  Derivate, 
2.  Aufl.,  Braunschweig  1880.  — H.  Köhler,  Carbolsäure  und  Carbolsäurcpräparate,  Berlin  1891. 

— Sigmund  Metzger,  Pyridin,  Chinolin  und  deren  Derivate,  Braunschweig  1885.  — Arnold 
Reisert,  Das  Chinolin  und  seine  Derivate,  Braunschweig  .1890.  — Arthur  Calm-Buchka, 
Die  Chemie  des  Pyridins,  Braunschweig  1889.  — H.  Köhler,  Die  Fabrikation  des  Russcs  und 
der  Schwärze,  Braunschweig  1889.  — A.  Gurlt,  Die  Bereitung  der  Stcinkohlenhriquettes, 
Braunschweig  1880.  — E.  Preissig,  Die  Presskohlenindustrie,  Freyberg  i.  S.  1887.  — E.  Luh 
MANN,  Die  Fabrikation  der  Dachpappe  und  der  Anstrichmasse  für  Pappdächer  in  Verbindung 
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kurzer  Zeit  war  dann  der  Theer  ein  äusserst  lästiges  Nebenprodukt  geworden, 
das,  weil  es  keinen  genügenden  Absatz  fand,  die  Quelle  zahlreicher  Belästigungen 
fllr  die  Nachbarschaft  und  der  grössten  Unannehmlichkeiten  für  die  Gasfabriken 
wurde.  Indessen  nahm  die  Wissenschaft  alsbald  das  lebhafteste  Interesse  an 
diesem  Schmerzenskind,  und  dank  den  Arbeiten  eines  Runge,  A.  VV.  Hofmann, 
Mansfield,  Grabe,  Caro,  Lunge  und  vieler  Anderer,  bildet  der  Steinkohlentheer 
heute  eines  der  am  besten  durchforschten  Produkte  der  chemischen  Technik 
und  dieses  Hand  in  Handgehen  von  Technik  und  Wissenschaft  hat  nicht  allein 
für  erstere  die  reichsten  Früchte  getragen,  es  hat  auch  die  Wissenschaft  mächtig 
gefördert  und  in  ganz  ungeahnte  Bahnen  eingelenkt  und  hat  die  Richtung  an- 
gegeben, in  der  sich  die  organische  Chemie  in  unserem  Jahrhundert  entwickeln 
sollte. 

Herkunft  des  Steinkohlentheers.  Der  Steinkohlentheer  ist  auf  diese 
Weise  ein  äusserst  begehrter  Artikel  geworden,  den  man  überall  da,  wo  er  bei 
chemischen  oder  metallurgischen  Processen  auftritt,  möglichst  vollständig  zu  ge- 
winnen sucht.  Als  Quellen  von  Bedeutung  für  die  technische  Gewinnung  von 
Steinkohlentheer  und  diesem  in  ihrer  Zusammensetzung  ähnlichen  Produkten 
können  wir  daher  gegenwärtig  folgende  anführen: 

a)  Die  Leuchtgasfabrikation.  Dieselbe  liefert  auch  heute  noch  das 
Hauptcontingent  zu  der  zur  Verarbeitung  in  den  Theerdestillerien  gelangenden 
Menge.  Die  bei  der  Leuchtgasfabrikation  entfallenden  Quantitäten  von  Stein- 
kohlentheer sind  sehr  beträchtliche,  wie  aus  der  folgenden  Zusammenstellung 
(9)  hervorgeht.  Es  producirten: 

1883  England  in  452  Gaswerken  450  000//'''  * 

„ Deutschland  in  481  „ 85  000  i C ^ 

„ Frankreich  in  601  „ 75000^^  < 1 /.  . 

„ Belgien  50  000  / 

„ Holland  15-000/ 

„ Ver.  Staaten  von  Nordamerika  120  000  / 

Die  Ausbeute  an  Steinkohlentheer  bei  der  Leuchtgasfabrikation  hängt  in 

mit  der  Thecrdestillation , Wien,  Pest  und  Leipzig  1883.  2)  Shirley,  Phil,  transact.  1667. 

3)  Becher,  Närrische  Weisheit,  Frankfurt  1682,  No.  36.  4)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlentheers, 

1888,  pag.  3.  5)  de  Ge.nsanne,  Traite  de  la  fontc  des  mines,  Paris  1770,  Bd.  I,  Kap.  12. 

6)  Gurlt,  Journ.  Soc.  Chern.  Ind.  1884,  pag.  602.  7)  Goethe,  Wahrheit  und  Dichtung,  Sämmtl. 

Werke  1858,  Bd.  17,  pag.  380.  8)  Dundonaj.d,  Engl.  Pat.  No.  1291  vom  30.  April  1781. 

9)  Gam.ois  (1884)  durch  Lunge,  die  Ind.  des  Steinkohlentheers  18S8,  pag.  11.  10)  Bunte,  Journ. 

f.  Gasbcl.  1886.  11)  Wanki.yn,  Gas.  Ing.  Chem.  Man.,  pag.  5.  12)  Wurtz,  Dict.  de  Chimie, 

Bd.  1,  pag.  1631.  13)  F.  Fischer,  Dingi..  Polyt.  Journ.  248,  pag.  249;  250,  pag.  456,  521; 

252,  pag  253,  283;  253,  pag.  372;  256,  pag.  359;  Watson  Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884, 
pag.  605;  Journ.  of  the  Iron  and  Steel  Ind.  1884;  A.  HÜSSRNKR,  Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  397; 
C.  Otto,  ibid.  1884,  pag.  396;  F.  W.  Lührmann,  ibid.  18O2,  pag.  186.  14)  Carv£s, 

Bull.  soc.  d’encour.  1862,  pag.  281.  15)  Knau,  Genie  ind.  1859,  Aug.,  pag.  71.  16)  IIOssener. 

Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  397;  D.  R.  Pat.  No.  16923  u.  20196.  17)  Watson  Smith,  loc.  cit. 

18)  W.  Jones,  The  Eng.  and  Min.  Journ.  1888,  pag.  340,  358.  19)  Sutherland,  Engl. 
Pat.  3891  vom  Jahre  1883.  20)  L.  Mond,  Engl.  Pat.  3821,  3923  vom  Jahre  1883  u.  8973 
vom  Jahre  1885.  21)  LlEBKRMANN  u.  Burg,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1878,  pag.  723.  22)  Sai.z- 
mann  u.  Wichelhaus,  ibid.  1878,  pag.  802  u.  1431.  23)  Atterberg,  ibid.  1878,  pag.  1222. 

24)  Letny,  Dingl.  Polyt.  Journ.  229,  pag.  353.  25)  Rudnew,  ibid.  239,  pag.  72.  26)  Redwood, 

Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1885,  pag.  79.  27)  Nikoforoke,  Engl.  Pat.  10957  vom  Jahre  1886. 

28)  Hlawaty,  D.  R.  Pat.  51533  vom  n.  August  1888.  29)  Engler,  Das  Erdöl  von  Baku, 
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erster  Linie  von  der  Natur  der  zur  Vercoakung  gelangenden  Kohle,  sowie  von 
der  bei  der  Vergasung  eingehaltenen  Temperatur  ab.  Nach  Bunte  (io)  liefert 


Steinkohle 

aus 

Westphalen 

4-09#  Theer 

tt 

ft 

dem  Saarrevier 

533  $ „ 

tt 

tt 

Böhmen 

5*79#  „ 

ff 

tt 

„ (Cannel) 

8-81#  „ 

ff 

tt 

Zwickau 

5-22$  „ 

Es  wurden  ferner  erhalten 

von 

Steinkohle  aus  Newkastle  (Backkohle)  5T0  Proc.  (u)  Theer 

„ „ St.  Etienne  4 00  „ (12)  „ 

„ „ Anzin  und  Mons  6 73  „ (12)  „ 

b)  Die  Coaksbereitung  (13).  Obgleich,  wie  wir  gesehen  haben,  die 
ältesten  Autoren  bereits  die  Gewinnung  des  Steinkohlentheers  bei  diesem  Process 
ausführlich  beschrieben  haben,  so  geschieht  diese  doch  erst  seit  etwa  10  Jahren 
in  rationeller  Weise,  und  die  meisten  Coakereien  arbeiten  zur  Zeit  noch  ohne 
Gewinnung  des  Theers.  CARvfes  (14)  hatte  bereits  1862  den  von  Knab  (15) 
construirten  Coaksoten  auf  die  Gewinnung  des  Theers  umgebaut,  allein  seine 
Idee  fand  keinen  Eingang  wegen  der  vermeintlichen  Verschlechterung  des  Coaks 
bei  seinem  Verfahren  und  es  blieb  bei  den  bestehenden  Bienenkorböfen,  bei 
welchen  der  Theer  mit  verbrannte.  1881  wurde  dann  die  Aufmerksamkeit  der 
Coaksfabrikanten  wiederholt  auf  den  Steinkohlentheer  gelenkt  und  es  sind  für 
Deutschland  namentlich  Albert  Hüssener  (16)  in  Gelsenkirchen  und  für  England 
J.  Jameson  und  H.  Simon  zu  nennen,  welche  bahnbrechend  vorgingen. 

Die  aus  diesen  Bestrebungen  im  Laufe  der  letzten  10  Jahre  besonders  zahl- 
reich hervorgegangenen  Constructionen  von  Coaksöfen  mit  Theergewinnung  lassen 
sich  nach  Watson  Smith  (17)  sämmtlich  in  folgende  drei  Typen  unterbringen: 

I.  Bienenkorböfen,  überwölbter  Meiler  mit  Luftzufuhr,  bei  welchen  ein 
Theil  der  Füllung  zur  Erhitzung  der  Hauptmasse  verbrennt. 

II.  Coppde-Oefen,  liegende,  geschlossene  Oefen,  welche  durch  die  bei 
der  trockenen  Destillation  entweichenden  Gase  in  der  Weise  geheizt  werden, 

Stuttg.  1886.  30)  H.  Köhler,  Dingl.  Polyt.  Journ.  270,  pag.  233.  31)  Watson  Smith, 
loc.  cit.  32)  Ei.liot,  Amer.  Chem.  Journ.  6,  pag.  248.  33)  E.  Mills,  Journ.  Soc.  Chem. 
Ind.  1885,  pag.  326.  34)  Krämer  u.  Böttcher,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  595. 
35)  Krämer  u.  Spilker,  ibid.  1890,  pag.  78,  84,  3169,  3269  u.  3276.  36)  Watson  Smith, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  403  u.  495;  1884,  pag.  9 u.  64;  1885,  pag.  451;  Industries 
1886,  pag.  162.  37)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlentheers,  3.  Aufl.,  pag.  42.  38a  u.  b)  Lunge, 

Chem.  Ind.  1887,  pag.  337.  39)  A.  HÜSSENER,  Stahl  und  Eisen  1883,  pag.  405.  40)  Watson  Smith, 
Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  495;  1887,  pag.  583;  Journ.  Chem.  Soc.  49,  pag.  17.  41)  Watson 
Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1884,  pag-  9 u-  64.  42)  Liebekmann,  Dingl.  Polyt.  Journ.  246, 

pag.  429.  43)  Rudnew,  Journ.  Soc.  Chem.  Jnd.  1885,  pag.  79.  44)  G.  Krämer,  Journ.  f. 

Gasbel.  1887;  H. Köhler,  Dingl.  Polyt.  Journ.  270,  pag.  233.  45)  Kunath,  Journ.  f.  Gasbel.  1885, 
pag.  910;  Krämer,  nach  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  637.  46)  Behrens, 

Dingl.  Polyt.  Journ.  208,  pag.  368.  47)  Kehlstadt  , Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1880, 

pag.  «345-  48)  Stavelky,  Chem.  Ztg.  1889,  pag.  1108.  49)  Helbling,  Ann.  Chem.  172, 

pag.  281.  50)  Schorlemmer,  Ann.  Chem.  Pharm.  161,  pag.  263.  51)  Stavei.ky,  Chem.  Ztg.  1889, 
pag.  1108.  52J  O.  Jacobsen,  Ann.  Chem.  184,  pag.  179.  53)  Perkin,  Wagn.  Jahresber.  1879, 
pag.  1068.  54)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag-  4«o.  55)  Helbling, 
loco  cit.  56)  Watson  Smith,  nach  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  95,  Fussnote. 
57)  Helbling,  loco  cit.  58)  Roscoe,  Journ.  Chem.  Soc.  47,  pag.  669.  59)  Tawildarow, 

Zeitschr.  f.  Chem.  ^2)  1868,  pag.  278.  60)  Liebig,  Ann.  Pharm.  9,  pag.  43,  Anh.  61)  John 
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dass  die  Verbrennung  derselben  in  besonderen  Schächten  erfolgt  und  die  Flamme 
schliesslich  unter  der  Ofensohle  hinweggeführt  wird. 

III.  *Knab-Carv£s-  und  PAUWELLS-ÖUBOCHET-Oefen,  auf  demselben  Princip 
beruhend,  jedcch  mit  horizontal  zwischen  zwei  Oefen  hin-  und  hergehenden 
Zügen  geheizt.  Die  ConstTUCtion  dieser  Oefen  ist  natürlich  von  grösstem  Ein- 
fluss auf  die  chemische  Natur  des  Theers. 

In  England  könnten  zur  Zeit  aus  der  jährlich  zur  Vercoakung  gelangenden 
Menge  (11  — 12  Mill.  Tons)  Steinkohlen  gegen  2 Mill.  Tons  flüchtiger  Neben- 
produkte erzielt  werden,  wenn  sie  sämmtlich  gewonnen  würden.  In  Deutschland 
arbeiten  gegenwärtig  vier  Gesellschaften  unter  Gewinnung  des  Theers  und  erzeugen 
dabei  jährlich  ca.  50000  Tons  Steinkohlentheer. 

Die  Ausbeute  an  Theer  bei  der  Coaksbereitung  schwankt  zwischen  2 — 6# 
je  nach  der  Construction  des  Ofens  und  der  Natur  der  Kohle. 

c)  Der  Hochofenprocess.  Die  Gichtgase  der  mit  Steinkohle  betriebenen 
Hochöfen  enthalten  Steinkohlentheer,  dessen  Gewinnung  in  Schottland  (18)  be- 
sonders ausgebildet  ist  Von  den  in  Anwendung  befindlichen  Processen  be- 
zwecken die  meisten  lediglich  die  Gewinnung  von  Ammoniak;  für  die  Theer- 
gewinnung  hat  nur  der  Gartscherrie-Process  Bedeutung. 

Ueber  das  Ausbringen  von  Theer  aus  Hochofengasen,  sowie  die  jährlich 
etwa  erzeugten  Mengen  dieses  Produkts  sind  zuverlässige  Angaben  nicht  bekannt. 

d)  Die  Gasgeneratoren.  Aus  Generatorgasen  scheiden  Sutherland  (19) 
und  L.  Mond  (20)  Theer  ab,  legen  aber  das  Hauptgewicht  auf  die  Gewinnung 
des  Ammoniaks. 

e)  Die  Zersetzung  hochsiedender  Kohlenwasserstoffe  durch  Hitze 
(Oelgasbereitung).  Bei  der  Zersetzung  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
in  glühenden  Retorten  entfällt  ein  dünnflüssiger  Theer,  der  in  seiner  Zusammen- 
setzung die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Steinkohlentheer  besitzt  und  sogar  eine  Zeit 
lang  berufen  schien,  die  Rolle  des  letzteren  zu  übernehmen.  Ueber  die  Bildung 
dieses  Theers  haben  besonders  Liebermann  und  Burg  (21),  Salzmann  und 


Lejgii,  Moniteur  scientif.  1865,  pag.  446.  62)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chero.  Pharm.  54, 

pag.  204;  55,  pag.  200.  63)  Ch.  Manskield,  Engl.  Pat.  11960  vom  11.  November  1847. 

64)  Ch.  Mansfield,  Chem.  Soc.  Quart.  Journ.  1,  pag.  244.  65;  Ch.  Mansfield,  Ann.  Chem.  69, 
pag.  179.  66)  Ritthausen,  Journ.  f.  pract.  Chem.  6i,  pag.  74.  67)  Hilkenkamp,  Ann.  Chem.  95, 
pag.  89.  68)  R.  Fittig,  ibid.  136,  pag.  303;  147,  pag.  15;  153,  pag.  265.  69)  O.  Jacobsen, 

Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1877,  pag.  1010.  70)  R.  Fittig,  Ann.  Chem.  Pharm.  139,  pag.  184; 
145,  pag.  137;  150,  pag.  257,  283  u.  292.  71)  O.  Jacobsen,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1886, 

pag.  2517.  72)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  410.  73)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1885, 

pag.  3032.  74)  O.  Jacobsen,  ibid.  1886,  pag.  2515.  74b)  Nölting  und  Palmak, 

Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1891,  pag.  1955.  75)  Krämer  u.  Böttcher,  ibid.  1887, 

pag.  595-  76)  Berthelot,  Ann.  Chem.  1867,  Suppl.  5,  pag.  367.  77)  Krämer  u.  Spicker, 

Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  3276.  78)  Krämer  u.  Spilker,  loco  cit.  79)  Garden, 

Pogg.  Ann.  7,  pag.  104.  80)  Calvert,  Coropt.  rend.  49,  pag.  262.  81)  Reingruber,  Ann. 

Chem.  206,  pag.  367.  82)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1884,  pag.  842. 

83)  Emmekt  u.  Reingruber,  Ann.  Chem.  211,  pag.  265.  84)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  1868, 
pag.  287.  85)  Krämer  u.  Böttcher,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  603.  86)  Berthelot, 
Ann.  chim.  phys.  (4)  12,  pag.  226.  87)  Fittig  u.  Büchner,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1875, 

pag.  22.  88)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1885,  pag.  1203.  89)  Berthelot,  Compt.  rend.  65, 

pag.  465.  90)  Laurent  u.  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (3)  50,  pag.  187.  91)  Weiler,  Ber.  d. 
deutsch,  chem.  Ges.  1874,  pag.  1185.  92)  Japp  u.  Schultz,  ibid.  1877,  pag.  1049.  93)  C.  GräbEi 
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Wichelhaus  (22),  Atterberg  (23),  Letny  (24),  Rudnew  (25),  Redwood  (26), 
Nikoforoff  (27),  Hlawaty  (28)  und  Andere  eingehende  Untersuchungen  ange- 
stellt. 

Man  hat  namentlich  im  Kaukasus  eine  Verwerthung  der  Petroleumrückstände 
auf  diesem  Wege  angebahnt,  scheint  aber,  wohl  in  Folge  der  werthvollen  Eigen- 
schaften derselben  als  Schmiermaterial,  wieder  davon  abgekommen  zu  sein,  da 
neuere  Berichte  (29)  von  der  Sache  nichts  mehr  erwähnen.  Gegenwärtig  wird 
Oelgastheer  nur  als  Abfallprodukt  der  Oelgasfabrikation  (Beleuchtung  von  Eisen- 
bahnwagen, Fabriken,  Gasrussfabrikation)  erzeugt;  die  Menge  desselben  ist  nicht 
unbeträchtlich,  da  hierbei  etwa  30 — 40 $ vom  Ausgangsmaterial  an  Theer  ge- 
wonnen werden. 

f)  Die  Herstellung  von  Wassergas.  Bei  der  Erzeugung  von  Wasser- 
gas, welche  namentlich  für  die  Vereinigten  Staaten  von  Nord  Amerika  eine  immer 
wachsende  Bedeutung  gewinnt,  entfallt  ein  Theer,  der  zwar  zur  Zeit  im  chemi- 
schen Grossbetrieb  noch  keine  Rolle  spielt,  von  dem  es  aber  kaum  zweifelhaft 
sein  dürfte,  dass  derselbe,  namentlich  mit  Rücksicht  auf  seinen  hohen  Gehalt 
an  Anthracen,  bald  ein  werthvolles  Rohmaterial  zur  Gewinnung  dieses  immer- 
hin noch  kostbaren  Materials  abgeben  wird. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Steinkohlentheers.  Der  Stein- 
kohlentheer  bildet  eine  dunkle,  meist  schwarze  Flüssigkeit,  von  ölartiger  oder 
zähflüssiger  Beschaffenheit  und  einem  charakteristischen  Geruch,  welcher  durch 
die  chemische  Natur  seiner  Bestandtheile  bedingt  wird  und  daher  für  die  Theere 
verschiedener  Abstammung  nicht  derselbe  ist;  immer  aber  zeigen  Theere  von 
gleicher  Bildungsweise  auch  annähernd  denselben  Geruch.  Die  Farbe  des  Stein- 
kohlentheers wird  bedingt  durch  seinen  Gehalt  an  sogenanntem  »freiem  Kohlen- 
stoff« ; sein  specifisches  Gewicht  schwankt,  namentlich  wenn  wir  dasselbe  von 
Theeren  verschiedener  Abstammung  vergleichen,  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen, 
wie  nachstehende  Tabelle  ergiebt: 


ibid.  1873,  pag.  861.  94)  Fittig  u.  Ostermayer,  Ann.  Chem.  146,  pag.  361.  95)  Zeidi.er, 

Chem.  Centralbl.  1877,  pag.  566.  96)  Fittig  u.  Gebhardt,  Ber.  d.  deutsch,  ehern.  Ges.  1878, 

pag.  2141.  97)  C.  Grabe,  Ann.  Chem.  Pharm.  158,  pag.  285.  98)  Laurent,  Ann.  chim. 

phys.  (2)  66,  pag.  136  99)  Fritzsche,  Zcitschr.  f.  Chem.  (2)  2,  pag.  139.  100)  Krauss, 

Ann.  Chem.  Pharm.  106,  pag.  391.  101)  Rasenack,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1873,  pag.  1401. 

102)  Burg,  ibid.  1880,  pag.  1834.  103)  BERTHELOT,  Ann.  chim.  phys.  (4)  9,  pag.  458. 

104)  Schultz,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1878,  pag.  96.  105)  H.  Müller,  Jahresber.  f. 

Chem.  1864,  pag.  424.  106)  CARNELI.EY,  Chem.  Soc.  Journ.  37,  pag.  714.  107)  O.  N.  Witt, 

Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1877,  pag.  2227.  108)  Vincent  u.  Delachanai.,  CompL  rend.  86, 

pag.  340.  109)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  41 1.  110)  Krämer, 
Chem.  Ind.  1878,  pag.  126.  m)  Runge,  Pogg.  Ann.  21,  pag.  69;  32,  pag.  308.  112)  Laurent, 
Ann,  Chem.  Pharm.  43,  pag.  200.  113)  WlLLIAMSON  u.  Fairlie,  ibid.  92,  pag.  319.  1 14)  Ihle, 

Journ.  f.  pract.  Chem.  1876,  N.  F.  14,  pag.  442.  115)  Tiemann  u.  Schotten,  Ber.  d.  deutsch, 

chem.  Ges.  1878,  pag.  767.  1 16)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  410.  117)  H.  Müller, 

Zcitschr.  f.  Chem.  N.  F.  1,  pag.  273.  118)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887, 

pag.  410.  119)  K.  E.  Schulze,  Ann.  Chem.  227,  pag.  143.  120)  E.  Nölting,  Chem.  Ind.  i884. 

pag.  205.  1 2 1 ) H.  Schwarz,  Monatsh.  f.  Chem.  1882,  pag.  726.  122;  Runge,  Pogg.  Ann.  31, 

pag.  65;  32,  pag.  308  u.  323.  123)  Vincent  u.  Delachanai.,  Compt.  rend.  86,  pag.  340. 

124)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1885,  pag.  615.  125)  K.  E.  Schulze, 

ibid.  1887,  pag.  41 1.  126)  Krämer  u.  SriLKER,  ibid.  1890,  pag.  78.  127)  Mansfield,  Chem. 
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Herkunft 

Specifisches  Gewicht 

des  Theeres 

von 

bis 

Durchschnitt 

Gastheer  (30)  . . . 

1115 

1-220 

M55 

Coaksofentheer  (31)  . 

a)  Simon-Car  väs  . . 

1106 

1150 

1110 

b)  Carvüs-Hüssener  . 

1-139 

c)  Jameson  .... 

0-960 

0-994 

0-977 

Generatortheer  (31)  . 

1080 

Hochofentheer  (31)  . 

0954 

Wassergastheer  (32)  . 

1-100 

Nach  einer  Beobachtung  von  H.  Köhler  (30)  ist  das  specifische  Gewicht 
des  Steinkohlentheers  in  erster  Linie  von  dessen  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff 
abhängig,  so  zwar,  dass  es  steigt  mit  hohem  und  fällt  mit  niedrigem  Kohlenstoff- 
gehalt. Auch  die  Consistenz  des  Theers  wird  hauptsächlich  durch  seinen  Gehalt 
an  freiem  Kohlenstoff  bedingt:  er  ist  um  so  zähflüssiger,  je  mehr  er  davon  ent- 
hält, doch  spielt  natürlich  auch  die  Natur  seiner  übrigen  Bestandteile  hier  eine 
grosse  Rolle.  Für  den  Gastheer  hat  derselbe  unzweifelhafte  Beziehungen  zwischen 
dem  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  einerseits  und  dessen  specifischem  Gewicht  und 
Consistenz  andererseits  festgestellt,  während  für  die  Theere  anderer  Provenienz  aus 
dem  spärlich  vorhandenen  Material  sich  ähnliche  Beziehungen  nicht  erkennen  lassen. 

Die  chemische  Natur  des  Steinkohlentheers.  Die  elementare  Zu- 
sammensetzung des  Steinkohlentheers  fand  E.  Mills  (33)  folgendermaassen : 


Theer  von 
London 

Theer  von  schott. 
Cannelkohlen 

Kohlenstoff  . . . 

77-53  $ 

85-33  g 

Wasserstoff  . . . 

6-33# 

7-33  § 

Stickstoff  .... 

1-03$ 

0-85# 

Sauerstoff  .... 

14-50  § 

6-06$ 

Schwefel  .... 

0-1G& 

0-438 

Soc.  Quart.  Joum.  1,  pag.  244;  Ann.  Chem.  Pharm.  69,  pag.  179.  128)  Vohl,  Dingi..  Polyt 

Joum.  168,  pag.  49.  129)  Victor  Meyer,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  pag.  1471. 

130)  V.  Meyer  u.  H.  Kreis,  ibid.  1884,  pag.  787.  131)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1884,  pag.  2852. 

132)  Fritzsche,  Jahresber.  f.  Chem.  1868,  pag.  402.  133)  Owen  u.  Church,  Phil.  Mag.  (4^  20, 
pag.  110.  134)  Goldschmidt  u.  Constam,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  pag.  2976. 

135)  Runge,  Pogg.  Ann.  31,  pag.  65;  32,  pag.  331.  136)  Watson  Smith,  Joum.  Chem. 

Soc.  1874,  pag.  853.  137)  Grevii.le  Williams,  Jahresber.  f.  Chem.  1854,  pag.492.  138)  Anderson, 
Ann.  Chem.  60,  pag.  86.  139)  K.  E.  Schulze,  Ber.  d,  deutsch,  chem.  Ges.  1887,  pag.  413. 
140)  Grkville  Williams,  Joum.  f.  pract.  Chem.  1856,  pag.  247.  141)  Of.chsner  de  Coninck, 
Bull.  soc.  chim.  43,  pag.  252.  142)  Lunge  u.  Rosenberg,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1887, 

pag.  127.  143)  G.  Thenius,  Jahresber.  f.  Chem.  1861,  pag.  501.  144)  E.  Jacobskn  u.  Reimer, 

Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1883,  pag.  1082.  145)  Williams,  Jahresber.  f.  Chem.  1855, 

pag.  55°*  *46)  Grabe  u.  Caro,  Joum.  f.  pract.  Chem.  (2)  2,  pag.  183;  Ber.  d.  deutsch,  chem. 

Ges.  1872,  pag.  15.  147)  C.  Riedel,  ibid.  1S83,  pag.  1611.  148)  Anderson,  Ann.  Chem.  80 

pag.  63.  149)  Grabe  u.  Glaser,  ibid.  163,  pag.  343;  170,  pag.  88.  150)  Grabe  u.  Knecht 
Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1879,  pag.  341  u.  2241.  1 5 1)  Vincent  u.  Dklachanai.,  Compt. 
rend.  86,  pag.  340.  152)  Krämer  u.  Spilker,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  78. 

153)  E.  Nölting,  Bull.  soc.  ind.  de  Mulh.  1884,  pag.  461.  154)  Baltzer,  nach  Muck,  Grundr- 
der  Steinkohlenchemie,  pag.  98.  155)  Guimet,  Compt.  rend.  88,  pag.  592.  156)  Berthelot' 

ibid.  62,  pag.  905  u.  947;  Ann.  Chem.  Pharm.  14,  pag.  181.  157)  R.  Anschütz,  Ber.  d.  deutsch 
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Diese  elementaren  Bestandtheile  kommen  in  den  verschiedensten  Formen  im 
Steinkohlentheer  vor.  In  der  Hauptsache  finden  sich  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zu  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  vereinigt  vor;  geringer 
ist  deren  Betheiligung  an  der  Bildung  von  Phenolen,  Basen,  Nitrilen,  Cya- 
nüren  und  anderen  indifferenten  Körpern.  Der  Sauerstoff  ist  hauptsäch- 
lich in  Form  von  Phenolen  vorhanden,  während  der  Schwefel  sowohl  in 
freiem  Zustand  als  auch  in  anorganischer  oder  organischer  Bindung  angetroffen 
wird.  Der  Stickstoff  bildet  vorwiegend  basische  Bestandtheile,  tritt  dagegen  in 
Form  von  Cyanverbindungen  nur'  spärlich  im  Steinkohlentheer  auf.  Bezüglich 
der  Kohlenwasserstoffcomponenten  des  Steinkohlentheers  hat  man  lange  Zeit  an- 
genommen, dass  Unterschiede  im  Charakter  zwischen  diesen  und  jenen  des 
Erdöls  und  des  Braunkohlentheers  bestehen.  Kraemer  und  Böttcher  (34)  haben 
aber  nachgewiesen,  dass  diese  Unterschiede  nur  in  dem  Mischungsverhältniss  der 
indifferenten  und  differenten  Kohlenwasserstoffe  und  der  diese  beiden  Gruppen 
wieder  constituirenden  Paraffine  und  Naphtene  einerseits  und  der  condensirten 
Benzol-  und  Naphtenabkömmlinge  andrerseits  liegen. 

Je  nach  seiner  Herkunft  ist  der  Steinkohlentheer  in  seiner  Zusammensetzung 
bedeutenden  Schwankungen  unterworfen,  immer  aber  herrschen  die  Kohlen- 
wasserstoffe vor;  ihnen  zunächst  folgen  die  Phenole,  während  die  Schwefel-  und 
Stickstoffverbindungen,  so  gross  auch  die  Anzahl  von  Individuen  der  letzteren 
Gattung  sein  mag,  sehr  zurücktreten.  Begreiflicherweise  bildet  die  Differenz  in 
den  Siedepunkten  der  einzelnen  Componenten  des  Steinkohlentheers  die  Grund- 
lage für  deren  Trennung,  indessen  muss  hervorgehoben  werden,  dass  mit  Hilfe 
derselben  sich  doch  nur  eine  kleine  Anzahl  von  einzelnen  Theerbestandtheilen 
rein  darstellen  lässt.  In  einzelnen  Fällen,  wie  beim  Naphtalin  und  Anthracen, 
erfolgt  die  Abscheidung  unter  Zuhülfenahme  des  Aggregatszustandes,  in  andern, 
wie  z.  B.  bei  den  Phenolen  und  Basen,  durch  Extraction  mit  Laugen  oder  Säuren, 
in  wieder  andern  durch  Bildung  schwerlöslicher  Doppelverbindungen  (Pikrate), 
aber  über  die  grösste  Menge  der  indifferenten  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers 
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163)  Watson  Smith,  Joum.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  495.  164)  G.  Krämer,  durch 
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167)  K.  E.  Schulze,  ibid.  1887,  pag.  409.  168)  C.  Gräbk,  Ann.  Chem.  167,  pag.  125. 

169)  Bell,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1877,  pag.  1861.  170)  Weidel  u.  Ciamician,  ibid.  1880, 
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geht  uns  bislang  jegliche  Kenntnis  ab,  weil  uns  die  bekannten  Methoden  zur 
Trennung  hier  vorläufig  im  Stich  lassen.  In  neuester  Zeit  hat  indessen 
G.  Kraemer  (35)  im  Verein  mit  einigen  Mitarbeitern  werthvolle  Beiträge  zur 
Erforschung  dieser  Bestandtheile  veröffentlicht  und  es  steht  zu  erwarten,  dass  auf 
dem  von  ihm  betretenen  Wege  im  Laufe  der  Zeit  eine  vollständige  Aufklärung 
dieses  dunklen  Gebiets  erfolgen  wird. 

Was  zunächst  den  Gastheer  (Nebenprodukt  der  Leuchtgasfabrikation)  an- 
belangt, so  ist  derselbe  am  besten  durchforscht,  weil  er  von  Anbeginn  der  Stein- 
kohlentheerindustrie  das  Rohprodukt  war,  dessen  sich  die  chemische  Technik 
bedient  hat.  Er  kann  daher  ftir  alle  übrigen  Klassen  von  Steinkohlentheer  als 
Typus  dienen.  Bei  der  Verarbeitung  liefert  derselbe  Fraktionen,  welche  theils 
nach  ihrem  spec.  Gew.,  theils  nach  andern  Merkmalen  abgenommen  werden: 


Ungefähre  Gren- 
zen der  Siedep. 
bei  der  Abnahme 

Durchschn.  spec. 
Gewicht 

Ungefähre  Menge 
des  Destillats 

Vorlauf  .... 

von  80°  C.  an 

0-9  -0*925 

2 bis  3# 

Leichtöl  . . . 

170°  C.  „ 

0-995- 1 0 

2 bis  3g 

Carbolöl  . . . 

„ 230°  C.  „ 

1015—1-025 

5« 

Kreosotöl  . . . 

„ 250°  C.  „ 

1-045—105 

20  g 

Anthracenöl  . . 

„ 280°  C.  „ 

1-085-1  095 

10  9 

Ueber  die  chemische  Natur  der  Fractionen  lässt  sich  im  Allgemeinen  das 
Folgende  sagen:  Der  Vorlauf  besteht  im  Wesentlichen  aus  den  Kohlenwasser- 
stoffen der  Benzolreihe;  er  enthält  nur  untergeordnete  Mengen  von  Basen  und 
Phenolen.  Daneben  finden  sich  noch  andere,  leichtflüchtige  Substanzen,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  und  auch  weit  über  100° 
siedende  Bestandtheile,  die  schon  der  Leichtölperiode  angehören,  weil  der  zur 
ersten  Destillation  dienende,  einfache  Apparat  eine  genaue  Trennung  nicht  zu- 
lässt. Das  Leichtöl  enthält  neben  Toluol,  Xylol  und  Cumol  schon  bedeutende 
Mengen  (ca.  25 — 30g)  Naphtalin  und  die  Hauptmenge  des  Phenols  (ca.  20g), 


u.  £ Bd.  4,  pag.  59.  189)  Weyl,  Caro  u.  Perkin,  Wagn.  Jahresber.  1879,  pag.  1007. 

190)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl. , pag.  12  u.  13.  191)  Wright,  Journ.  Soc. 
Chem.  Ind.  1886,  pag.  559.  192)  Perkin,  Monit.  scicntif.  1883,  Bd.  3,  pag.  257.  193)  C.  Engler, 
Das  Erdöl  von  Baku,  Stuttgart  1886.  194)  Girard  u.  Delaire,  Derivcs  de  la  houillc,  pag.  11. 

195)  Vorn. , Dingl.  Polyt.  Journ.  177,  pag.  133.  196)  I.rnnard,  D.  R.  P.  No.  50152. 

197)  H.  Propfe,  D.  R.  P.  No.  55025.  198)  Hirsch,  Chem.  Ztg.  1884,  pag.  136. 

199)  Lunge,  Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  227.  200)  Häussermann,  Ind.  der  Theer- 
larbst. , pag.  12.  201)  Eigene,  nicht  veröffentlichte  Resultate.  202)  WüRTZ,  Mat.  col.  art., 

pag.  18.  203)  Chemistry  by  Writers  of  eminencc,  Bd.  1,  pag.  50.  204)  Boui.ton,  durch  Lunge, 
Ind.  des  Steinkohlenth.,  3.  Aufl.,  pag.  231.  205)  Watson  Smith,  Ibid.  206)  Krämer  u. 
Spii.ker,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1890,  pag.  3169.  207)  H.  Hirzei.,  I).  R.  P.  No.  34315. 

208)  Dksir£  Savai.le,  Appareils  et  procedes  nouveaux  de  Distillation.  Paris  1876;  Bull,  de  la 
soc.  d'encouragem.  1867,  pag.  657:  Dingl.  Polyt.  Journ.  223,  pag.  615.  209)  COUPIBR,  Bull, 
soc.  ind.  de  Mulh.  1866,  pag.  260.  210)  W.  W.  Staveley,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1888, 
pag.  807.  21 1)  P.  Riehm,  D.  R.  P.  No.  53307  vom  31.  Dez.  1889.  212)  Muspratt-Stoh- 
mann,  Chemie,  3.  Aufl.,  Bd.  6,  pag.  1184.  214)  Link,  D.  R.  P.  No.  35168  vom  30.  Oct.  1885. 
215)  J.  Dehnst,  D.  R.  P.  No.  47364  vom  3.  Oct.  1888.  216)  Chem.  Fabriks-Acticn- 

gcsellschaft  in  Hamburg,  D.  R.  P.  34947  vom  26.  Juli  1885  u.  36372  vom  17.  Oct.  1885. 
217)  E.  Schwarz  u.  A.  Bauschlicher,  D.  R P.  46101  vom  24.  Juni  1888.  218)  W.  P.  Jenny, 
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ausserdem  noch  Bestandteile  des  Carbolöls.  Letzteres  besteht  bis  zu  40#  aus 
Phenolen  (hauptsächlich  Kresolen),  etwa  ebensoviel  Naphtalin  und  dem  Rest  an 
flüssigen,  höher  siedenden  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  aus  welchen  Methyl- 
naphtaline  isolirt  worden  sind.  Das  Kreosotöl,  der  Menge  nach  die  Haupt- 
fraction,  setzt  sich  aus  ca.  15  bis  20 g Phenolen  (hauptsächlich  Kresolen  und  Xyle- 
nolen),  ca.  5#  Pyridin-  und  Chinolinbasen,  bis  zu  50#  Naphtalin  und  andern  festen 
Kohlenwasserstoffen  und  ca.  30$  flüssigen  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen 
Reihe  zusammen.  Das  Anthracenöl  endlich  enthält  nur  geringe  Mengen  von 
Phenolen  (etwa  2 — 3$),  etwa  3$  Anthracen,  ferner  dessen  Hydrüre  und  Homo- 
loge, Phenanthren,  Pyren,  Fluoranthen,  Carbazole,  Acenaphthen  und  andere 
feste  Kohlenwasserstoffe  von  unbekannter  Constitution,  und  besteht  der  Haupt- 
sache nach  aus  flüssigen,  hochmolecularen  Kohlenwasserstoffen,  über  deren  Natur 
so  viel  wie  nichts  bekannt  ist. 

Der  Zechentheer  (Nebenprodukt  derCoaksfabrikation)  entspricht  im  Wesent- 
lichen dem  Gastheer,  wenn  er  bei  hoher,  unterscheidet  sich  aber  durchaus  von 
demselben,  wenn  er  bei  niedriger  Temperatur  erzeugt  worden  ist.  Dabei  spielt 
aber  auch  die  absichtliche  Zufuhr  oder  der  Abschluss  der  Luft  eine  grosse  Rolle. 
Ausführliche  Untersuchungen  über  Coaksolentheere  hat  Watson  Smith  (36)  ver- 
öffentlicht. 

Der  Theer  aus  JAMESON-Oe  fen  (Bienenkorböfen  mit  Luftzufuhr)  z.  B. 
zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  nur  0 960  bis  0 994;  er  enthält  kein  Benzol,  wenig 
Toluol  und  etwas  mehr  Xylole.  Der  grösste  Theil  besteht  aus  zwischen  250°  und 
350°  übergehenden  Oelen  der  Methanreihe.  Die  höher  siedenden  Oele  enthalten 
etwas  bei  58°  schmelzendes  Paraffin;  der  Theer  enthält  ausserdem  bedeutende 
Mengen  phenolartiger  Körper,  unter  denen  jedoch  wirkliches  Phenol  fehlt,  und 
welche  den  complicirten  Phenolen  des  Holztheers  ähneln.  Naphtalin  und  Anthra- 
cen konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Somit  kann  der  Jameson- 
Theer  mit  Gastheer  gar  nicht  in  Vergleich  treten,  wie  es  nach  Lunge  (37)  »unter 
allen  Umständen  eine  unbestrittene  Thatsache  bleibt,  dass  kein  Theer  aus  Coaks- 
öfen  der  offenen  Art,  bei  denen  Luft  in  die  Vercoakskammer  eingelassen  wird, 
einen  dem  gewöhnlichen  Steinkohlentheer  ähnlichen  Theer  ergiebt,  d.  h.  einen 
solchen,  welcher  beträchtliche  Mengen  von  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  und 
andern  aromatischen,  zur  Fabrikation  künstlicher  Farbstoffe  brauchbaren  Sub- 
stanzen enthält.« 

Der  Theer  aus  geschlossenen,  von  aussen  geheizten  Bienenkorböfen  ist 
gänzlich  verschieden  von  JAMESON-Theer.  G.  Lunge  (38),  welcher  einen  solchen 


destillation  1882,  pag.  241.  221)  H.  Kühler,  Chem.  Ztg.  1885,  pag.  777.  222)  Montan-  u. 
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kohlenth.,  2.  Aufl.,  pag.  67.  232)  Chemiker-Zeitung  1879,  pag.  *48-  233)  Kramer,  Ueber 
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Chem.  News  43,  pag.  70.  238)  Allen,  Commerc.  Org.  Anal.,  2.  Aufl.,  JBd.  2,  pag.  496. 

239)  G.  Lunge,  Chem,  Ind.  1883,  pag.  150.  240)  Bannow  , Chem.  Ind.  1886,  pag.  328 
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von  der  Zeche  *Hibernia«  (Dr.  C.  Otto  u.  Co.)  untersucht  hat,  findet,  dass  der- 
selbe weniger  werthvoll  für  die  Verarbeitung  auf  Rohmaterialien  zur  Anilinfarben- 
fabrikation ist,  als  anderer  Zechentheer  aus  geschlossenen  Oefen,  weil  er  offenbar 
bei  niedrigerer  Temperatur  erzeugt  ist.  Sein  spec.  Gewicht  beträgt  1 *368  und  er 
enthält  viel  weniger  und  schlechteres  Anilinbenzol  und  Naphta  und  auch  wenig 
Anthracen.  Sehr  auffällig  ist  sein  geringer  Gehalt  an  Naphtalin  und  die  grosse 
Menge  der  Phenole.  Bei  der  Destillation  ergiebt  derselbe: 


Vorlauf  bis  170° 4*88  $ 

Mittelöl  „ 230° 14T4# 

Schweröl  „ 270° 9-99# 

Anthracenöl 22‘65# 

Pech 43'4 1 g- 

Wasser  und  Verlust 4 93# 

‘ foo-oo 


Noch  mehr  dem  Gastheer  nähert  sich  der  Theer  aus  CoppäE-Oefen ; Lunge 
(38  b),  der  einen  solchen  der  Zeche  Germania  untersucht  hat,  findet  ihn  sogar 
mindestens  dem  besten  Gastheer  ebenbürtig.  Er  besass  ein  spec.  Gewicht  von 
1-1198  und  das  aus  ihm  erhältliche  Anilinbenzol  war  reich  an  wirklichem  Benzol 
und  enthielt  nur  Spuren  nicht  nitrirbarer  Kohlenwasserstofte.  Auch  an  Schwer- 
benzolen lieferte  er  eine  reichliche  Menge  und  sein  Gehalt  an  Phenolen,  Naphtalin 
und  Anthracen  ist  ganz  normal.  Es  ist  dies  leicht  begreiflich,  wenn  man  bedenkt, 
dass  diese  Oefen  mindestens  bei  eben  so  hoher  Temperatur  abgetrieben  werden, 
als  Gasretorten.  Lunge  erzielte  folgende  Resultate: 


Vorlauf  bis  170°  ....  6*55# 

Leichtöl  „ 230°  ....  1054# 

Schweröl  „ 270°  ....  7*62# 

Anthracenöl  44"35# 

Pech 3055# 

Wasser  und  Verlust  ....  0 39# 


10000 

Bemerkenswerth  ist  bei  diesem  Theer  der  hohe  Gehalt  an  sogen.  Anthracenöl, 
gegen  welches  alle  übrigen  Destillate  sehr  zurücktreten.  Von  Interesse  ist  auch 
die  folgende  Zusammenstellung,  welche  die  Resultate  zweier  Thcere  aus  ein  und 
derselben  Kohle  enthält,  wovon  A.  in  einer  Gasfabrik  mit  gewöhnlichen  Retorten, 
B.  in  einem  Hoffmann-Otto-  (modif.  CopF.e-)  Ofen  erzeugt  worden  ist: 


241)  Mendelejkw,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  371.  242)  Hans  Kreis,  Ann.  Chem.  224, 
pag.  259.  243)  G.  Krämer,  Chem.  Ind.  1887,  pag.  123.  244)  Benj.  Nickels,  Chem.  News  52, 

pag.  170.  245)  A.  W.  Hofmann,  Bor.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1880,  pag.  1732.  246)  Benj. 

Nickels , Chem.  News  43,  pag.  148  u.  150.  247)  Holland  u.  Phillips,  Journ.  Soc.  Chem. 

Ind.  1884,  pag.  296.  248)  Levinstein  , ibid.  1884,  pag.  77.  249)  Reuter,  Ber.  d.  deutsch, 

chem.  Ges.  1884,  pag.  2028.  250}  Nölting,  Witt  u.  Forel,  ibid.  1885,  pag.  2068. 

251)  O.  Jacobsen,  ibid.  1876,  pag.  256.  252)  En.  Luck,  resp.  Meister,  Lucius  u.  Brüning, 

Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  »6,  pag.  61.  253)  Allen,  Commerc.  Org.  Anal.,  Bd.  2,  pag.  529. 

254)  Jatp  u.  Schultz,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1877,  Pag-  1049.  255)  F.  Muck,  Zcitschr.  f. 

Berg-,  Hütten-  und  Salinenw.  1889,  pag.  37.  256)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1885,  pag.47  u.  913; 
Ladenburg,  Ann.  247,  pag.  1.  257)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1888,  pag.  285.  258)  W.  Mar- 
kownikow,  Joum.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1892,  pag.  14 1 ; Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  202. 
259)  Max  Böhm  u.  Co.,  D.  R.  p.  No.  6o747  vom  7.  Jan.  1891.  260)  P.  W.  Hofmann,  D. 
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Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  A.  15 — 25#  B.  5—8$.. 


T 

B. 

Wasser 

2*9  $ 

2*2  $ 

Leichtöl  bis  200°  .... 

40  $ 

3-4  $ 

Anilinbenzol 

0-92$ 

1-1  8 

Solvent  Naphta 

0-208 

0-328 

Kreosotöl 

8-6  $ 

14-5  8 

Rohnaphtalin 

7-4  8 

6-7  8 

Anthracenöl 

17-4  8 

27-3  8 

Rein  Anthracen 

0-6  $ 

0-7  8 

Pech 

58-4  8 

44-4  8 

Auch  hier  zeigt  sich  ein  auffallend  hoher  Gehalt  an  Anthracenölen. 

Im  Wesentlichen  gleich  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ist  der  Theer 
aus  CARvfes-Oefen.  Greiff  (39)  erhielt  aus  einem  solchen  aus  HüssENER-Oefen 


in  Gelsenkirchen: 


59  83$  Destillate 


3951$  Pech. 

1*66$  Verlust. 
100-00 


0-59$  Benzole,  80-100°  C. 
0-49$  „ 100-140°  C. 

• 0-39  $ Solvent  Naphta. 

1 *37  $ reines  Phenol. 

0-958  Reinanthracen. 


Theere  aus  SiMON-CARvfcs-Oefen  sind  von  S.  A.  Sadi.er  und  Watson  Smith 
untersucht  worden.  Sie  sind  von  geringerem  spec.  Gewicht  (1"15),  ähneln  sehr 
dem  Gastheer,  enthalten  aber  mehr  Benzol  und  Carbolsäurc  und  eher  weniger 
Naphtalin  und  Anthracen. 

Ganz  und  gar  vom  Gastheer  verschieden  ist  der  Hochofentheer,  welcher 
zu  verschiedenen  Malen  von  Watson  Smith  (40)  untersucht  worden  ist.  Sein 
spec.  Gewicht  beträgt  0*954  und  er  ergiebt  bei  der  Destillation: 


Gew.-Proc.  Spec.-Gew. 


Unter  230° 


Wasser  .... 

. Oel 

Von  230  bis  300° 

Von  300°  bis  zum  Erstarren  des  Oels 
Erstarrende  Oele  (Weichparaffin) 

Coaks . . 

Verlust 


32-3 

2-8 

71 

13*5 

17-3 

21-5 

5-5 


1007 

0-899 

0-971 

0994 

0-987 


R.  P.  No.  65131.  261)  W.  Hanko,  Math.  Nat.  Ber.  aus  Ungarn  1891,  Zeitschr.  für  angew. 
Chem.  1892,  pag.  554.  262)  Woii'F,  The  Med.  News  1891,  23-,5.  263)  Mirowicz,  Russk. 
Med.  1891,  No.  14.  264)  Chavernac,  Bull.  gen.  de  Therap.  1891  , 30./10.  265)  Martin 

Ekenberg,  Chem.  Ztg.  1892,  pag.  958.  266)  C.  Häussermann,  Chem.  Ztg.  1867.  267)  J.  M. 

Crafts,  Compt.  rend.  1892,  pag.  1110;  Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  195.  268)  H.  Hel- 

bing  u.  W.  Passmore,  Pharm.  Ccntralh.  1892,  pag.  507;  Zeitschr.  für  angew.  Chem.  1892, 
pag.  626.  269)  F.|  SEILER , Schweiz.  Wochenschr.  für  Chem.  Pharm.  1892,  pag.  364. 

270)  G.  Lambert,  Union  pharm.  1892.  pag.  17.  271)  R.  Bader,  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem. 

1892,  pag.  58.  272)  Rumpf,  Zeitschr.  für  physiol.  Chem.  1892,  pag.  220.  273)  A.  Kossi.f.r 
u.  E.  Penny,  ibid.  1892,  pag.  117.  274)  G.  Schacherl,  Zeitschr.  österr.  Apoth.-Ver.  1892, 
pag.  794;  Chem.  Ztg.  Rep.  1892,  pag.  365.  275)  A.  Roos,  Pharm.  Ztg.  1892,  pag.  666. 

276)  P.  Lohmann,  ibid.  1892,  pag.  679.  277)  E.  Swoboda,  Chem.  Ztg.  1891,  No.  59. 
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Benzol,  Anthracen  und  Naphtalin  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden, 
dagegen  enthält  der  Theer  viel  Paraffin,  Phenole  (231  Vol.  #)  und  Basen 
(1109  Vol.  #.)  Die  Phenole  enthalten  neben  wirklicher  Carbolsäure  Metakresol, 
Metaxylenol,  Pseudocumenol  und  Naphtole  und  werden  unter  dem  Namen  »Neosot« 
als  Desinfectionsmittel  in  den  Handel  gebracht.  Die  basischen  Bestandteile 
gleichen  denen  des  Gastheeres  und  enthalten  auch  Anilin. 

Generatortheer  (Theer  aus  Gasgeneratoren)  rangirt  in  dieselbe  Klasse 
wie  Hochofen-  und  JAMESON-Theer.  Einen  Theer  aus  Sutherland’s  Gasgeneratoren 
hat  Watson  Smith  (41)  untersucht.  Er  zeigt  ein  spec.  Gewicht  von  1*08,  ist 
äusserlich  dem  Gastheer  ähnlich,  riecht  aber  anders.  Bei  der  Destillation  wurden 
erhalten:  


Vol.-Proc. 


Spec.-Gew. 


unter  230°  

von  230°  bis  zum  beginnend.  Erstarrend.  Dest. 
beim  Abkühlen  erstarrende  Destillate  . . 

Coaks 

Wasser  und  Verlust 


544 

0-956 

14-48 

0-990 

10-40 

0-996 

30-50 

32-60 

Die  Oele  enthielten  etwas  Phenole  aber  keine  Carbolsäure;  Naphtalin  und 
Anthracen  fehlten  ganz,  Benzol  fast  gänzlich.  An  Paraffin  konnten  6*7$  des 
Theeres  abgeschieden  werden. 

Der  Oelgastheer,  wozu  wir  allen  durch  pyrogene  Zersetzung  hochsiedender 
Kohlenwasserstoffe  erzeugten  rechnen,  ist  ein  ganz  ähnliches  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  der  Steinkohlentheer.  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  und  der 
Vergasungstemperatur  sind  seine  quantitativen  und  qualitativen  Verhältnisse 
Schwankungen  unterworfen.  Liebermann  und  Burg  (a.  a.  O.)  fanden  in  dem  beim 
Durchleiten  von  Braunkohlentheeröl  (Gasöl)  durch  glühende  Röhren  erhaltenen 
Theer  ca.  4$  Benzol  und  Toluol  und  0*9#  Rohanthracen.  Letny  (a.  a.  O.) 
untersuchte  ein  theerartiges  Condensat  von  der  Gasbereitung  aus  schweren 
Petroleum rtickständen  und  fand  dasselbe  dem  Steinkohlentheer  durchaus  ent- 
sprechend; er  konnte  darin  Benzol,  Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Anthracen  und 
Phenanthren  neben  unveränderten  Petroleumkohlenwasserstoffen  nachweisen. 
Rudniw  (a.  a.  O.)  hat  einen  in  der  Gasfabrik  zu  Kasan  fabrikmässig  erhaltenen 
Petroleumtheer  untersucht  und  daraus  10  bis  12#  Benzol  und  Toluol,  5#  Naphtalin 
erhalten;  er  wies  auch  Anthracen  in  diesem  Theer  nach,  hat  es  aber  nicht  rein 
abgeschieden.  Es  kann  nicht  auffallen,  dass  dieser  Theer  weder  Phenole  noch 
Basen  enthielt.  Nach  Liebermann  (42)  enthielt  der  Theer,  welcher  auf  den  Werken 
der  Gebrüder  Nobel  in  Baku  aus  Petroleumrückständen  im  Grossen  gewonnen 
wurde,  17#  Rohbenzol  bei  120°  siedend,  entsprechend  4 bis  5#  reinem  Benzol 
und  nur  0 6 # Rohanthracen.  Endlich  theilt  Rudnew  (43)  noch  mit,  dass  beim 
Zersetzen  der  Petroleumrückstände  in  einem  von  Nobel  patentirten  Regenerativ- 
Cupolofen  bei  der  ersten  Behandlung  30  bis  40#  Theer  mit  15—17#  50proc. 
Benzol  erhalten  wurden.  Wurden  die  nach  der  Abscheidung  des  Benzols  wieder- 
gewonnenen Oele  noch  ein  zweites  Mal  durch  den  Ofen  getrieben,  so  erhielt  man 
weitere  70#  Theer,  welcher  7 bis  10#  50proc.  Benzol,  16#  Naphtalin,  2 bis  3# 
30proc.  Anthracen  ergab  und  etwa  24#  Pech  bei  der  Destillation  hinterliess. 

Was  endlich  den  Wassergastheer  anbelangt,  so  wurde  ein  solcher  von 
Elliot  (a.  a.  O.)  mit  folgendem  Resultat  untersucht: 

Spec.  Gewicht  = 1-10 
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Die  fractionirte  Destillation  ergab: 


Temperaturen 

Gewicht 

des  Destillats  von 

Beschaffenheit 
100  Cbcm.  Theer 

von  80 — 200°  C 

9*2  Grm. 

[ i Wasser 
l i Oel 

von  200-270°  C.  • • •{ 

1 1*2  „ 

feste  Masse 

17*7  „ 

Oel 

270°  bis  zur  Pechbildung  . | 

6.0  „ 

feste  Masse 

26*5  „ 

Oel 

Letzte  Fraktion  . . . . | 

1*7  „ 

halbfeste  Masse 

60  „ 
78  3 Grm. 

Oel 

Die  feste  Masse  der  Fraction  200  bis  270°  bestand  in  der  Hauptsache  aus 
Naphtalin  und  enthielt  noch  0 82#  Anthracen,  oder  009$  vom  Gewicht  des  Theeres. 
Die  aus  derFraction  270°bis  zur  Pechbildung  ausgeschiedene  feste  Masse  war  grüngelb 
und  enthielt  265$  reines  Anthracen,  entsprechend  154$  des  verarbeiteten  Theeres; 
die  Oele  dieser  Fraction  lieferten  weitere  3$  reines  Anthracen  =0  79$  vom  Theer. 
In  der  letzten  Fraction  endlich  ergab  die  halbfeste  Masse  2 $ Anthracen  oder 
0*15$  vom  Gewicht  des  Theers;  das  Oel  dieser  Fraction  enthielt  181$  reines 
Anthraceen,  d.  h.  0.11$  vom  angewandten  Theer.  Die  Gesammtausheute  an 
Anthracen  stellt  sich  somit  auf  2*68$  vom  Gewicht  des  Theers.  Man  wird  nicht 
fehl  gehen,  wenn  man  die  flüssigen  Bestandtheile  dieses  Theers  als  identisch 
mit  jenen  des  Steinkohlentheers  betrachtet. 

Man  erkennt  unschwer  aus  dieser  Zusammenstellung,  dass  sich  die 
Unterschiede  in  der  Qualität  der  verschiedenen  Theersorten  lediglich  auf  das 
Mischungsverhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  derselben  beziehen. 

Die  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  umfassen  eine  sehr  grosse 
Anzahl  von  einzelnen  chemischen  Individuen,  es  kann  aber  keinem  Zweifel 
unterliegen , dass  mit  den  bis  jetzt  isolirten  Substanzen  die  Reihe  seiner  Compo- 
nenten  noch  lange  nicht  erschöpft  ist.  Indessen  muss  auch  hervorgehoben 
werden , dass  die  Existenz  einer  Anzahl  von  Theercomponenten,  namentlich 
basischen  Körpern  und  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe,  nicht  einwurfsfrei  fest- 
steht, da  diese  Substanzen  zum  Theil  nur  von  ei n cm  Forscher  gefunden  worden 
sind.  Andrerseits  ist  es  zweifelhaft,  ob  einzelne  Bestandtheile,  wie  z.  B.  das 
Anthracen,  dieBenzoesäure,  Essigsäure,  Schwefel  etc.,  als  im  Theer  präexistirend 
angenommen  werden  dürfen,  oder  ob  sich  dieselben  erst  während  der  Destillation 
des  Theers  durch  Zerfall  andrer  Verbindungen  bilden,  da  deren  Nachweis  im 
Theere  selbst  bis  jetzt  theilweise  nicht  gelungen  ist.  Die  nachstehende  Zusammen- 
stellung umfasst  daher  alle  jenen  Substanzen,  die  bis  jetzt  entweder  aus  dem 
Theere  selbst  oder  einzelnen  Fractionen  desselben  abgeschieden  worden  sind. 

1.  Freie  Elemente.  In  grösserer  Menge  kommt  nur  der  Kohlenstoff 
(44)  im  Steinkohlenthecr  vor  und  zwar  wurden  davon  bis  zu  30$  in  demselben 
aufgefunden.  Seine  Entstehung  verdankt  derselbe  der  Zersetzung  schwerer 
Kohlenwasserstoffe  an  den  heissen  Wänden  der  Gasretorten  (45).  Nach  Behrens 
(46)  besitzt  derselbe  folgende  Zusammensetzung: 


I II 

Kohlenstoff  90*836$  91*120$ 

W'asserstoff  3*058$  3*129$ 

Asche  0-398$  0872$ 
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Schwefel,  welchen  Kehlstadt  (47)  und  Staveley  (48)  bei  der  Destillation 
des  Steinkohlentheers  beobachtet  haben,  ist  im  Theere  selbst  nicht  nachgewiesen 
worden ; Kehlstadt  glaubt,  dass  sich  derselbe  aus  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff bei  Gegenwart  von  Wasser  gebildet  habe. 

2.  Anorganische  Verbindungen  finden  sich  in  untergeordneter  Menge 
als  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers.  Hauptbestandthcil  bildet  das  Wasser, 
welches  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Rhodan  Wasserstoff,  Cyan- 
wasserstoff, Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  schweflige  und  unter- 
schweflige Säure  (Gaswasser)  gelöst  enthält.  In  der  ersten  Fraction  des 
Steinkohlentheers  hat  Helbung  (49)  ausserdem  noch  Schwefelkohlenstoff 
entdeckt. 

3.  Die  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlentheers  bieten  die 
grösste  Mannigfaltigkeit  dar.  In  quantitativer  Beziehung  dominiren  die  Kohlen- 
wasserstoffe, und  es  sind  sämmtliche  Reihen  derselben  aufgefunden  worden. 

a)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  C„H3n+4  (Paraffine)  sind  in  ihren 
niedrigsten  Gliedern  vermuthlich  in  den  bei  der  Destillation  des  Theers  entweichen- 
den Gasen  enthalten.  Von  flüssigen  Individuen  der  Paraffinreihe  wurde  von 
Schorlemmer  (50)  das  normale  Pe  n t a n , C.-Hjj,  Siedep.  37— 39°C.,  nachgewiesen. 
Staveley  (51)  konnte  aus  hochsiedenden  Theerfractionen  Paraffine  vom  Siede- 
punkt 60 — 87°  C.  und  dem  spec.  Gew.  0 717 — 0'723  isoliren,  welche  vermuthlich 
durch  Spaltungen  während  der  Destillation  des  Theers  entstanden  sind  und  viel- 
leicht aus  Heptanen,  Hexanen,  Octanen  und  Nonanen  bestanden  haben. 
Ein  Decan,  C10H.,2,  vom  Siedep.  170— 171°  C.,  hat  ü.  Jacobsen  (52)  in  dem 
zwischen  163 — 168°  siedenden  Anthcil  des  leichten  Steinkohlentheeröls  auf- 
gefunden. Die  höchsten  Glieder  dieser  Reihe,  die  eigentlichen  Paraffine  von 
der  Formel  C18H38  bis  C27H5fi  sind  fest;  kleine  Mengen  davon  finden  sich  als 
lästiger  Bestandtheil  des  Rohanthracens.  Nach  Perkin  (53)  besitzt  das  im  Stein- 
kohlentheer vorkommende  Paraffin  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  das  gewöhn- 
liche und  ist  in  Petroleum  oder  Naphta  nur  sehr  wenig  löslich.  In  der  bei  250° 
siedenden  Fraction  des  Steinkohlentheeröls  entdeckte  K.  E.  Schulze  (54)  ein 
Paraffin  vom  Schmp.  20°. 

b)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHin  (Olefine)  sind  gleichfalls  in 
einigen  Vertretern  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden.  So  isolirte  Helbling 
(55)  das  Amylen,  C5H10,  und  Watson  Smith  (56)  schied  aus  dem  Bogheadtheer 
Hexylen,  C6H12,  und  Heptylen,  C7H14,  ab. 

c)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n— 3 (Acetylene)  sind  nur 
sehr  spärlich  vertreten.  Helbling  (57)  isolirte  das  Crotonylen,  C4H6,  während 
es  Roscoe  (58)  gelang,  das  Valylen,  C-,H8,  allerdings  nur  durch  indirekten 
Nachweis,  zu  identificiren. 

d)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnHvn-*  (Nonylreihe),  sind  mit 
Sicherheit  in  Theeren  noch  nicht  nachgewiesen  worden.  Tawildarow  (59)  will 
in  der  nach  dem  Cumol  übergehenden,  zwischen  175—190°  siedenden  Fraction 
des  Steinkohlentheers  das  Nonon,  C9H14,  welches  bei  etwa  174°  siedet,  aufge- 
funden haben,  hat  dasselbe  aber  nicht  in  reiner  Form  isolirt. 

e)  Die  Kohlenwasserstoffe  der  aromatischen  Reihe,  CnH3n-6»  sind 
für  den  Steinkohlentheer  ganz  charakteristisch.  Von  Benzolkohlenwasser- 
stoffen wurden  bislang  ausser  dem  Benzol  nur  solche  mit  einfachen  Seiten- 
ketten daraus  in  reiner  Form  abgeschieden.  Schon  Liebig  (60)  erwähnt  1834, 
dass  sich  aus  der  Steinkohle  Benzol,  C6H6,  gewinnen  lasse.  Später  machte 
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John  Leigh  (6i)  geltend,  dass  er  der  Entdecker  des  Benzols  im  Steinkohlentheer 
sei;  sicher  ist  aber,  dass  erst  durch  die  Arbeiten  von  A.  VV.  Hofmann  (62)  (1845) 
und  seines  Schülers  Mansfield  (63)  das  erste  Verfahren  zur  Abscheidung  des 
Benzols  aus  dem  Steinkohlentheer  bekannt  wurde.  Das  Toluol,  C6H6‘CH3, 
hat  Mansfield  (64)  im  Steinkohlentheer  entdeckt,  und  auch  das  Xylol,  C6H5* 
(CHs)2,  d.  h.  ein  Gemenge  der  drei  Isomeien,  scheint  derselbe  (64)  zuerst 
abgeschieden  zu  haben.  In  reinerem  Zustand  erhielten  es  Ritthausen  (66)  und 
Hilkenkamp  (67),  aber  erst  R.  Fittig  (68)  zeigte,  dass  dasselbe  ein  Ge- 
menge isomerer  Körper  sei  und  isolirte  das  Meta-  und  Para-Xylol.  Später  fand 
O.  Jacobsen  (69)  auch  das  Orthoxylol  im  Steinkohlentheer.  Das  Theerxylol  setzt 
sich  aus  ungefähr  10$  Ortho-,  70$  Meta-  und  20$  Paraxylol  zusammen.  Von 
den  Trimethylbenzolen  sind  gleichfalls  alle  drei,  nach  der  Theorie  mög- 
lichen Isomeren  im  Steinkohlentheer  aufgefunden  worden.  Fittig  (70)  isolirte 


CH3(1) 


ch3(1) 


das  Pseudocumol,  C6H3CH3(2),  sowie  das  Mesitylen,  C6H3CH8(3) 

CH,  (4)  CH,  (5) 

CH,  (1) 

während  später  O.  Jacobsen  (71)  noch  das  Hemellithol,  C6H3CH3  (2)  fand. 

CH3  (3) 

Nach  K.  E.  Schulze  (72)  bildet  das  Mesitylen  deren  Hauptbestandtheil.  Tetra- 
methylbenzole wurden  von  K.  E.  Schulze  (73)  im  Steinkohlentheer  aufge- 

CH3(1) 

CH  (2) 

funden.  Er  isolirte  das  Durol,  ^6^2CH3f4V  sow*e  andere  Isomere;  vor- 

CH3(5) 

herrschend  ist  das  Isomere  von  der  Stellung  1,  2,  3,  5.  Benzolkohlenwasserstoff 
mit  längeren  Seitenketten  hat  O.  Jacobsen  (74)  im  Steinkohlentheer  nach- 
gewiesen, aber  nicht  in  reiner  Form  gewinnen  können.  Dies  ist  erst  in  aller- 
jüngster  Zeit  E.  Nölting  und  G.  A.  Palmar  (74b)  gelungen,  welche  aus  technischem 
Xylol  das  Aethylbenzol  in  Form  des  charakteristischen  Pentabromderivats 
abscheiden  konnten. 

Aromatische  Additionsprodukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe,  welche 
sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  der  Reihe  C„H,„  anschliessen,  scheinen  gleich- 
falls in  den  indifferenten  Oelen  der  betreffenden  Theerfractionen  vorhanden  zu 
sein.  Nach  Krämer  und  Böttcher  (75)  finden  sich  dieselben  in  den  seither  als 
Paraffine  angesprochenen  Bestandteilen  des  Steinkohlentheers.  VV.  Markownikow 
(258)  bezeichnet  diese  Verbindungen,  welche  den  Uebergang  zwischen  der 
Fettreihe  und  der  aromatischen  Reihe  bilden,  als  Naphtene.  Ihre  Zahl  ist 
bereits  so  gross,  dass  es  vollständig  berechtigt  erscheint,  denselben  eine  selbst- 
ständige Stellung  in  dem  allgemeinen  System  der  organischen  Verbindungen 
anzu  weisen. 

Styrol,  C8H8  = CgHj'CH  :CHS,  ist  von  Berthelot  (76)  aus  dem  Stein» 
kohlentheer  gewonnen  worden.  In  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  isolirten  es 
Krämer  und  Spilker  (77)  in  der  zwischen  140—150°  siedenden  Fraction  der 
leichten  T heeröle. 


|_T 

Inden,  C9H8  = C{H4n^h8  » fanden  dieselben  (78) in  den  zu  90$zwischen 
176—182°  übergehenden  Antheflen  des  Rohbenzols;  aus  10  Kgrm.  der  er- 
wähnten Fraction  konnten  2 Kgrm.  des  reinen  Kohlenwasserstoffs  gewonnen 
werden.  Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  derselbe  dadurch,  dass  er  den  lange 
gesuchten  Grundkohlenwasserstoff  des  Indigos  bildet. 
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Die  Kohlenwasserstoffe  der  Naphtalinreihe  bilden  einen  Haupt- 
bestandteil des  Steinkohlentheers.  Das  Naphtalin,  C^H*,  selbst,  wurde  1820 
von  Garden  (79)  zuerst  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnen.  Wie  Calvert  (80) 
mittheilt,  enthält  der  Theer  von  Newcastler  Kohle  58#  Naphtalin;  aus  deutschen 
Theeren  lassen  sich  nicht  mehr  als  10#  abscheiden.  Da  es  sich  nur  bei  sehr 
hohen  Temperaturen  und  zwar  aus  den  meisten  organischen  Substanzen  bildet, 
so  enthalten  es  Theere,  welche  bei  niedriger  Temperatur  gewonnen  sind,  gar 
nicht. 

Methylnaphtaline,  C10H7-CH3,  wies  zuerst  Reingruber  (81)  in  der 
zwischen  220—270°  siedenden  Theerölfraction  (Kreosotöl)  nach.  K.  E.  Schulze 
(82)  isolirte  daraus  das  a-  und  ß-Methylnaphtalin  und  zeigte,  dass  das  gewöhn- 
liche Kreosotöl  des  Handels  von  dem  Gemisch  beider  etwa  6#,  und  zwar  vor- 
herrschend das  ß-Isomere,  enthält.  Dimethylnaphtaline  , C,  0 H6'(CH3)2, 
fanden  Emmert  und  Reingruber  (83)  in  derselben  Fraction,  konnten  aber  eine 
Trennung  derselben  in  die  einzelnen  Isomeren  nicht  erzielen.  Kohlenwasserstoffe 
C10H10  und  C10Hlt,  welche  Berthelot  (84)  in  geringen  Mengen  im  Theer 
aufgefunden  und  als  Naphtalindi-  und  -tetrahydriir  angesprochen  hat,  werden 
von  Krämer  und  Böttcher  (85)  eher  für  Körper  von  den  Formeln 


gehalten. 


C*H4  — C2H2 

v'C»H4"' 


und 


C6H4 C2H4 

\c2h4/ 


/Ch2 

Acenaphten,  C10H10  = C10Hß^ 

v * n 2 


entdeckte  Berthelot  (86) 


unter  den  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers  neben  seinem  Dihydrür,  C12H12’ 
Diphenyl,  Cj 2H10  — C6H5  C6H5,  fanden  Fittig  und  Büchner  (87);  sein 
Nachweis  gelang  auch  K.  E.  Schulze  (88)  neben  dem  von  Methyldip henylen, 
Cj3H12,  doch  war  es  nicht  möglich,  letzteies  in  reiner  Form  zu  erhalten. 


C6H4. 

Fluoren,  Ci3H10  = I CH2,  wurde  von  Berthelot  (89)  isolirt;  es 

c6h4/ 

existiren  eine  Reihe  von  Isomeren,  deren  theilweises  Vorkommen  im  Theer 
wahrscheinlich  ist. 


Anthracen, 


/CHX 

c14h10  = c6h4Qh^c6h4, 


kommt  nur  in  relativ  geringer 


Menge  im  Steinkohlentheer  vor  und  wurde  von  Dumas  und  Laurent  (90)  daraus 
zuerst  dargestellt.  Ob  dessen  Hydrüre,  C,4H12  und  C14H16  gleichfalls  im 
Theer  Vorkommen,  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Von  Homologen  ist  bis 
jetzt  nur  das  von  Weiler  (91)  entdeckte  Meth ylanth race n , C14H9'CHa, 
durch  Japp  und  Schultz  (92)  in  geringer  Menge  als  Begleiter  des  Anthracens 
aufgefunden  worden.  Immerhin  bildet  es  aber  einen  von  den  Alizarinfabriken  sehr 
ungern  gesehenen  Gast,  weil  es  bei  dem  üblichen  Reinigungsverfahren  sich  nicht 
vollständig  entfernen  lässt  und  dem  daraus  gewonnenen  Alizarin  Gclbstich  ertheilt. 


C6H4— CH 

Das  Pnenanthren,  C14H.n=l  II  , wurde  gleichzeitig  von  C.  Grabe 

C6H4  — CH 

(93)  und  von  Fittig  und  Ostermayer  (94)  in  den  letzten  Fractionen  des 
Steinkohlentheers  und  im  Rohanthracen  nachgewiesen,  von  welchem  es  einen 
bedeutenden  Bestandtheil  ausmacht.  Aus  dem  gleichen  Material  isolirte  Zeidler 
(95)  zwe»  andere  Kohlenwasserstoffe,  das  Pseudoph enanthren,  C16H,2,  und 
das  Synanthren,  C14H10,  über  deren  Constitution  nichts  Näheres  bekannt  ist, 
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Ferner  fanden  sich  darin  noch  das  Fluoranthen,  C15H10,  1877  von  Fittig 
und  Gebhard  (96)  daraus  abgeschieden,  und  das  Pyren,  CIfiH10,  1837  von 
Laurent  bereits  entdeckt,  aber  erst  1870  von  Grabe  (97)  rein  dargestellt. 

Chrysen,  C18H,2  = C6H4 C2H2,  hat  Laurent  (98)  bereits  1837  aus 

h ^ 

0n6 

dem  Steinkohlentheer  isolirt;  in  grösseren  Mengen  erhält  man  es  bei  der  trocknen 
Destillation  des  Steinkohlentheerpechs  neben  dem  1862  von  Fritzsche  (99)  auf- 
gefundenen, aber  nicht  näher  untersuchten  Chry sogen. 

Reten,  C18H18,  wurde  von  Krauss  (ioo)  aus  Steinkohlentheer  gewonnen; 
einen  Kohlenwasserstoff,  C22H24,  entdeckte  Rasenack  (ioi)  darin  und  bezeichnete 
ihn  als  Parachrysen;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  derselbe  mit  dem  von  Burg 
(102)  aus  Braunkohlentheer  gewonnenen  Picen  identisch  ist. 

Benzerythren,  C24H,8,  von  Berthelot  (103)  aus  Steinkohlentheer  ge- 
wonnen, ist  von  Schultz  (104)  als  Triphenylbenzol  charakterisirt  worden. 

Ein  Terpen,  C10Hlfi,  isolirte  H.  Müller  (105),  doch  ist  über  die  Con- 
stitution desselben  nichts  Näheres  bekannt  geworden. 

Wahrscheinlich  Gemische  verschiedener  hochmolekularer  Kohlenwasserstoffe 
sind  die  von  Carnelley  (106)  abgeschiedenen  und  als  Bi  tu  mene  bezeichneten 
beiden  Substanzen  von  schwarzer  Farbe  und  muscheligem  Bruch. 

Die  sauerstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  bilden  nächst 
den  Kohlenwasserstoffen  einen  Hauptbestandteil  des  Steinkohlentheers;  dieselben 
besitzen  zum  Theil  sauren,  zum  Theil  neutralen  Charakter,  doch  herrschen  die 
Verbindungen  der  ersteren  Art,  und  zwar  wiederum  die  der  aromatischen  Reihe 
bei  Weitem  vor.  Unter  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  des  Steinkohlen- 
theers scheinen  die  Phenole  die  primären  Produkte  zu  sein,  während  die  neu- 
tralen Verbindungen  secundären  Zersetzungen  der  Phenole,  die  Säuren  und  Al- 
kohole dagegen  ebensolchen  Reactionen,  welche  durch  die  Reinigung  der  ein- 
zelnen Destillate  bedingt  werden,  ihre  Entstehung  verdanken. 

Von  Hydroxy lderivaten  der  Fettsäurereihe  wurde  bis  jetzt  nur  der 
Aethylalkohol,  C2H5-OH,  unter  den  Bestandteilen  des  Rohbenzols  aufge- 
funden. O.  N.  Witt  (107)  sowie  Vincent  und  Delachanal  (108)  fanden  den- 
selben bis  zur  Menge  von  3$,  dagegen  gelang  es  K.  E.  Schulze  (109)  nicht, 
Aethylalkohol  zu  isoliren.  Auch  Krämer  (iio)  bezweifelt  dies  Vorkommen  und 
erklärt  sich  den  Widerspruch  dadurch,  dass  die  genannten  Autoren  unter  Roh- 
benzol  bereits  gereinigtes  Handelsbenzol  (50  oder  90proc.)  verstehen,  in  welchem 
durch  Einwirkung  der  Reinigungssäure  auf  gelöstes  Aethylen  erst  Aethylen- 
sclnvefelsäure  und  aus  dieser  durch  Einwirkung  von  Aetznatron  bei  der  nach- 
folgenden Laugenbehandlung  Aethylalkohol  sich  gebildet  haben  konnte. 

Hydroxylverbindungen  der  aromatischen  Reihe  kommen  in  grosser 
Anzahl  im  Steinkohlentheer  vor.  Ihre  Gesammtmenge  schwankt  natürlich  nach 
der  Natur  des  Theers  und  beträgt  für  gewöhnlichen  Gastheer  etwa  10 — 12$, 
welche  sich  auf  die  verschiedenen  Fractionen  etwa  folgendermaassen  vertheilen: 

Vorlauf  5 — 6$ 

Leichtöl  10—15$ 

Carbolöl  30—35$ 

Kreosotöl  15 — 20$ 

Anthracenöl  2 — 4$ 

Vorlauf  und  Leichtöl  enthalten  hauptsächlich  Phenol  und  wenig  Kreosole, 
Carbolöl  und  Kreosotöl  hauptsächlich  Kresole  und  Xylenole,  während  das  An- 
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thracenöl  die  Naphtole,  Anthrole  und  ähnliche  Phenole,  die  zum  grössten  Th  eil 
noch  nicht  isolirt  sind,  enthält.  Das  Phenol,  C6H5*OH,  wurde  zuerst  von 
Runge  (iii)  im  Jahre  1834  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  und  von  Laurent 
(112)  eingehender  untersucht.  1854  fanden  dann  Williamson  und  Fairue  (113) 

C H 

das  Kresol,  C6H4^qjj3  , von  welchem  Ihle  (114),  sowie  Tiemann  und 

Schotten  (115)  gezeigt  haben,  dass  es  ein  Gemisch  aller  drei  möglichen  Iso- 
meren ist,  in  welchem  die  Ortho-  und  Paraverbindung  vorherrschen  und  das 
Metakresol  nur  in  sehr  untergeordneter  Menge  vertreten  ist.  Zu  einem  andern 
Resultat  gelangt  K.  E.  Schulze  (i  i 6),  welcher  die  Zusammensetzung  des  Kiescl- 
gemisches  nach  seinen  Erfahrungen  folgendermaassen  schätzt. 

Metakresol  etwa  40# 

Orthokresol  „ 35# 

Parakresol  „ 25  $ 

Xylenol  hat  bereits  Hugo  Müller  (i  17)  1865  im  Steinkohlentheer  entdeckt, 
aber  erst  K.  E.  Schulze  (118)  isolirte  daraus  das  1,  3,  5-Xylenol  als  Hauptbestard- 
theil,  sowie  geringere  Mengen  von  1,  2,  4-Xylenol.  Im  Anthracenöl  fanden  ferner 
K.  E.  Schulze  (119)  die  beiden  isomeren  Naphtole,  C10H7*OH,  und  Nölting 
(120)  das  Anthrol,  C14H10O,  sowie  das  isomere  Phenanthol,  C14H10O,  ohne 
dass  es  ihm  indessen  gelungen  wäre,  dieselben  in  reiner  Form  abzuscheiden. 
Oxyphenole  sind  bis  jetzt  im  Steinkohlentheer  nicht  nachgewiesen  worden. 
Dagegen  fand  Smerzlikar  in  den  höchst  siedenden  Fractionen  der  rohen  Carbol- 
säure  eine  butterartige  Substanz,  die  von  H.  Schwarz  (121)  näher  untersucht, 
und  aus  3 isomeren  Verbindungen,  C15Hj  70,  bestehend  erkannt  worden  ist,  welche 
er  a-,  ß-  und  7-Pyrokresol  bezeichnet,  obgleich  deren  indifferentes  Verhalten 
gegen  Alkalien  es  wahrscheinlich  macht,  dass  sie  eine  Hydroxylgruppe  nicht 
enthalten.  Sie  sind  secundären  Ursprungs  und  entstehen,  wenn  die  Dämpfe  der 
Kresole  glühende  Flächen  passiren.  Auch  die  von  Runge  (122)  bereits  1859 
beobachtete  Rosolsäure,  C19H1403,  hat  sich  offenbar  erst  bei  der  Behandlung 
der  Oele  mit  Reagentien  gebildet. 

Die  aus  einzelnen  Theerfractionen  isolirten  organischen  Säuren  sind 
wahrscheinlich  ebenfalls  secundärer  Abkunft.  Vincent  und  Delachanai.  (123) 
fanden  die  Essigsäure,  C2H4Oa,  bei  der  Destillation  des  Rohbenzols  mit  Al- 
kalien und  K.  E.  Schulze  (124)  entdeckte  Benzoesäure,  C7H,.02,  in  den 
Rückständen  von  der  Phcnolfabrikation;  beide  sind  offenbar  Zersetzungsprodukte 
der  betreffenden  Nitrile,  deren  Anwesenheit  im  Steinkohlentheer  nachgewiesen  ist. 

Von  indifferenten,  sauerstoffhaltigen  Bestandtheilen  des  Stein- 
kohlentheers  wurden  von  K.  E.  Schulze  (125)  das  Aceton,  CH3-CO*CH3, 
sowie  das  Methyl-Aethylketon,  CH3COC2H6,  aus  Rohbenzol  isolirt,  ihre 
Entstehung  aber  einer  secundären  Reaktion  zwischen  Schwefelsäure  und  Methyl-, 
beziehungsweise  Aethylacetylen  zugeschrieben.  Endlich  fanden  G.  Kraemer  und 
Spilker  (126)  in  der  zwischen  168  bis  175°  siedenden  Fraction  des  Schwer- 
benzols das  Cumaron,  C8H60  = C6H4  — C2H2,  welches  zuerst  von  Fittig  und 

^ Ü ^ 

Ebert  als  Spaltungsprodukt  der  Cumarilsäure  beobachtet  und  von  Hantzsch  der 
Klasse  der  Furfurane  eingereiht  worden  ist. 

Von  untergeordneter  Bedeutung  ist  das  Vorkommen  schwefelhaltiger 
organischer  Verbindungen  unter  den  Bestandtheilen  des  Steinkohlentheers. 
Schon  Mansfield  (127)  erwähnt  einer  leichtsiedenden,  schwefelhaltigen  Substanz,  die 
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er  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  (30  bis  40  Grm.  aus  50  Liter  Theer)  erhalten 
und  mit  dem  Namen  Alliol  belegt  hat.  Später  hat  auch  Vohl  (128)  ähnliche, 
unter  80°  siedende  Schwefelverbindungen  darin  aufgefunden;  es  bleibt  zweifel- 
haft, ob  diese  Substanzen  als  Mercaptane  anzusprechen  sind,  oder  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verunreinigte  Kohlenwasserstoffe  waren.  Eine  neue  Klasse  von 
Schwefelverbindungen,  die  Thiophene,  hat  Victor  Meyer  (129)  im  Steinkohlen- 
theer  entdeckt,  dessen  erster  Vertreter  das  Thiophen,  C4H4S,  ist.  Im  Verein 
mit  H.  Kreis  fand  derselbe  (130)  später  das  Thiotolen  (Methylthiophen), 
C5H6S,  während  K.  E.  Schulze  (131)  aus  der  Xylolreinigungssäure  das  Thioxen 
(Dimethylthiophen),  C6H8S,  abgeschieden  hat.  Nach  V.  Meyer  ist  es  zweifellos, 
dass  diese  Verbindungen  bereits  im  Theer  vorhanden  sind,  und  nicht  erst  durch 
secundäre  Reactionen  gebildet  werden. 

Die  stickstoffhaltigen  organischen  Bestandtheile  des  Steinkohlen- 
theers  bilden  zwar  in  ihrer  Gesammtmcnge  nur  einen  kleinen  Bruchtheil  (ca. 
vom  Gewicht  des  Theers),  doch  herrscht  unter  ihren  einzelnen  Repräsentanten 
eine  grosse  Mannigfaltigkeit.  Wir  finden  darunter  namentlich  eine  grosse  Anzahl 
basischer  Körper,  wie  Chinolin- und  Pyridinbasen,  Carbazole,  Cyan 
Verbindungen  und  andere  indifferente  Bestandtheile. 

Von  substituirten  Ammoniaken  der  Fettsäurereihe  sind  bis  jetzt 
keine  Vertreter  in  reiner  Form  isolirt  worden.  Eine  Base,  C5H13N,  von  unbe- 
kannter Constitution  hat  Fritzsche  (132)  abgeschieden  und  hält  sie  für  identisch 
mit  dem  Cespidin  von  Owen  und  Church  (133);  neueren  Untersuchungen  (134) 
zufolge  scheint  dieselbe  aus  einer  Verbindung  von  Pyridin  mit  Wasser,  C5H5N 
-+-  3HaO,  zu  bestehen.  Auch  die  Basen  der  Benzolreihe  scheinen  nur  spär- 
lich vertreten  zu  sein.  Ausser  dem  bereits  von  Runge  (135)  aufgefundenem  Ani- 
lin, C8H5-NH3,  welches  nach  Watson  Smith  (136)  in  allen  Fractionen  des 
Steinkohlentheers,  besonders  aber  im  Leichtöl  von  0 9 bis  10  spec.  Gew.  in 
minimaler  Menge  vorkommt,  sind  andere  Vertreter  dieser  Reihe  bis  jetzt  noch 
nicht  aufgefunden  worden. 

Ungleich  bedeutender  ist  das  Vorkommen  von  Basen  der  Pyridinreihe  im 
Steinkohlentheer,  so  dass  dieselben,  namentlich  seit  sie  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  grössere  Bedeutung  erlangt  haben,  daraus  technisch  gewonnen 
werden.  Sie  finden  sich  hauptsächlich  in  der  Leichtölfraction,  sind  aber  auch 
in  geringeren  Mengen  in  allen  übrigen  Fractionen  enthalten.  Das  PyridinJ, 
C5H5N,  selbst  ist  von  Greville  Williams  (137)  zuerst  im  Steinkohlentheer  auf- 
gefunden worden;  aus  dem  aus  Theerölen  abgeschiedenen  Basengemisch  isolirten 
es  Goldschmidt  und  Constam  (134)  in  Verbindung  mit  Wasser,  C5HBN  -h  3HsO. 
Picolin,  C6H7N,  wurde  von  Anderson  (138)  im  Theer  entdeckt,  aber  erst  Gold- 
schmidt und  Constam  (134)  sowie  K.  E.  Schulze  (139)  schieden  daraus  das  a- 
und  7-Picolin  ab.  Das  Letztere  wurde  von  Ladenburg  (257)  in  annähernd  reinem 
Zustand  daraus  gewonnen,  und  gleichzeitig  von  ihm  auch  die  Anwesenheit  des  ß- 
Picolins  im  Theer  festgestellt.  Von  den  isomeren  Lutidinen  entdeckten  Gre- 
ville  Williams  (140)  und  Oechsner  de  Coninck  (141)  einen  Vertreter,  der  als 
7-Aethylpyridin  zu  betrachten  ist;  Ladenburg  und  Roth  (256)  fanden  das  a-a-und 
a-7-Lutidin,  eine  Beobachtung,  die  von  Lunge  und  Rosenberg  (142)  bestätigt 
worden  ist.  Collidine  sind  mit  Sicherheit  noch  nicht  gefunden  worden,  dagegen 
hat  Thenius  (143)  noch  die  Basen  Parvolin,  C9H13N,  Coridin,  C10H1SN, 
Rubidin,  CltH17N,  und  Viridin,  CiaHtgN,  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt» 
über  deren  wirkliche  Existenz  indessen  anderweitige  Angaben  fehlen. 
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Auch  von  den  Basen  der  Chinolinreihe  finden  sich  eine  ganze  Anzahl 
im  Steinkohlentheer  vor.  So  fand  bereits  Runge  1834  (a.  a.  O.)  das  Chinolin, 
C9H7N,  und  beschrieb  es  unter  dem  Namen  Leukolin;  später  zeigten  E.  Jacobsfn 
und  Reimer  (144),  dass  Runge’s  Leukolin  auch  noch  dessen  erstes  Homolog, 
das  Chinaldin,  C9Ht;N*CH3,  enthält.  Eine  damit  isomere  Base,  das  Iridolin, 
C10H9N,  welche  zugleich  isomer  mit  Lepidin  aus  Cinchonin  ist,  fand  Williams 
(145)  im  Steinkohlentheer;  gleichzeitig  entdeckte  derselbe  auch  das  Cryptidin, 
CuHnN,  welches  seinerseits  isomer  mit  Dispolin  aus  Cinchonin  ist.  In  die 
Klasse  der  Chinoline  gehört  wahrscheinlich  auch  das  Acridin,  C13H9N,  welches 
Grabe  und  Caro  (146)  aus  dem  Rohanthracen  isolirt  haben,  und  für  das  Riedel 
(147)  die  Formel 


N 


aufgestellt  hat.  Naphtochinoline  und  Anthrachinoline  sind  im  Steinkohlentheer  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen  worden. 

Zu  den  nichtbasischen  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  des 
Steinkohlentheers  gehört  zunächst  das  Pyrrol,  C4H5N,  welches  bereits  Runge 
(a.  a.  O.)  darin  aufgefunden  hat,  aber  erst  von  Anderson  (148)  rein  dargestellt 
worden  ist.  Auch  die  Carbazole,  welche  als  Imide  des  Diphenyls  und  seiner 
Homologen  zu  betrachten  sind,  sind  hier  zu  erwähnen.  In  ziemlich  bedeutender 


C H \ 

Menge  fanden  Grabe  und  Glaser  (149)  das  Phenylcarbazol,  r6H4^;NH,  in 

'“'6  n4X 

den  Anthracenrückständen.  Brunck  isolirte  später  aus  dem  gleichen  Material 

C H \ 

dasNaphtyl  phenylcarbazol,  r 6h4^NH,  welches  von  Grabe  und  Knecht  (150) 


eingehender  studirt  worden  ist. 

Organische  Cyan  verbi  ndungen  finden  sich  nur  in  verschwindend  kleiner 
Menge  im  Steinkohlentheer;  Vincent  und  Delachanal  ( 1 5 1 ) fanden  das  Cyan- 
methyl (Acetonitril),  CH3-C  ssN,  in  dem  unter  80°  siedenden  Antheil  des  Roh- 
benzols. Das  Benzoni tril,  C6H5'Cs  N,  entdeckten  Krämer  und  Spilker  (152) 
in  der  zwischen  168  bis  175°  siedenden  Fraction  des  Schwerbenzols.  Aus 
leichtem  Steinkohlentheeröl  hat  ferner  E.  Nölting  (153)  Cyan  Verbindungen  iso- 
lirt, die  er  für  Methylisocy anür,  CH3'N  =E  C,  oder  Aethylisocyanür 
C2H3*  N = C,  hält  und  denen  er  die  zuweilen  beobachteten  giftigen  Wirkungen 
der  Leichtöle  zuschreibt. 


Theorie  der  Theerbildung. 

Die  grosse  Anzahl  von  Individuen  der  verschiedensten  Körperklassen,  welche 
nach  dem  Vorstehenden  aus  dem  Steinkohlentheer  isolirt  worden  sind,  lässt  er- 
kennen, dass  der  Process  der  Theerbildung  ein  äusserst  eomplicirter  ist,  bei  dem 
der  Möglichkeit  secundärer  Reactionen  ein  weites  Feld  geboten  ist.  Da  der 
Steinkohlentheer,  im  Gegensatz  zu  andern  Theerarten,  in  der  Hauptsache  aus 
Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen  Reihe  besteht,  so  lag  der  Gedanke  nahe, 
die  Steinkohle  als  aus  aromatischen  Substanzen  zusammengesetzt  zu  betrachten 
(154).  Gestützt  wurde  diese  Annahme  durch  eine  Beobachtung  von  Guimet  (155), 
welcher  in  der  Steinkohle  keinen  freien  Kohlenstoff,  dagegen  eine  Anzahl  aro- 
matischer Substanzen  nachweisen  konnte.  Dass  bei  der  trockenen  Destillation 
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derselben  unter  geeigneten  Bedingungen  die  ganze  Benzolreihe  entsteht,  beweist 
natürlich  nicht  die  Präexistenz  einzelner  Glieder  derselben  in  der  Steinkohle,  und 
zwar  um  so  weniger,  als  wir  neuerdings  auch  wissen,  dass  unter  anderen  Be- 
dingungen hauptsächlich  Glieder  der  Fettreihe  entstehen,  wie  ja  überhaupt  aus 
den  Arbeiten  von  Berthelot  namentlich  hervorgeht,  dass  wir  aus  Fettkörpern 
aromatische  und  aus  letzteren  wieder  Fettkörper  erhalten  können,  je  nachdem 
wir  die  Dämpfe  derselben  geeigneten  Temperaturen  unterwerfen. 

Berthelot’s  (156)  glatte  Synthese  des  Benzols  aus  Acetylen 

3 CaHa  = CgHg 

macht  es  wahrscheinlich,  dass  dies  bei  der  Bildung  des  Benzols  eine  grosse 
Rolle  spielt.  O.  Jacobsen  (157)  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Bildung  der  andern 
BenzolkohlenwasserstofFe  leicht  und  ungezwungen  unter  Zuhülfenahme  des  Ally- 
lens  und  seines  höheren  Homologs  erklären  lässt: 

CH /CH/CH  _ CH^CH^CH 

II II II  ; ll-^  11^  II  ; 

CH  CH  CH  CH  CH  CH^ 

Benzol  I 

ch3 

Toluol 


^CH^- 

CH. 

CH 

CH  - 

CH  .CH 

_ CH  CH  — CH 

^ 1!^ 

11-^ 

11  ^ ; 

II 

11^  II 

; 11  11  11  „ 

c 

C 

| 

CH  ^ 

C CH  ^ 

C-C  CH  ^ 

CHS 

CH, 

1 

ch3 

ch3 

| | 

ch3  ch3 

Metaxylol 

Paraxylol 

Orthoxylol 

ch3 

.CH. 

.CH 

■ CH  CH/ 

1 

CH/ 

11-^ 

11 

II  II  ; 

ll  ^ II  11  ; 

c 

c 

CH 

c 

C-C 

C C — CH 

1 

CH3 

1 

ch3 

| 

ch3 

1 

ch3 

| | 
ch3ch3 

ch3  ch3 

Mesitylcn 

Pseudocumol 

Hemellithol 

Diese  Hypothese  von  Jacobsen  hat  R.  Anschütz  (157)  auch  auf  die  höheren 
Kohlenwasserstoffe  ausgedehnt  und  deren  Bildung  unter  Wasserstoffaustritt  erklärt: 


HC 

HC 


CH 


Benzol 


H 

C 


H 


HC 

HC 


2 Mol.  Acetylen 


Naphtalin 


CH 

+ Ha 
CH 


Naphtalin 


2 Mol.  Acetylen 
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CH 


HC 


^CH  CH  HC 
1 

CH 

CH  CH 

2 Mol.  Acetylen 


H 

c 


II 

c 


II 


c 

H 


C 

I 

HC: 


CH 

C\ 


Ha 

CH 


CH 


CH 

Phenanthren 


Nach  Anschütz  ist  es  auch  denkbar,  dass  derartige  Diphenylenderivate,  wie 
Fluoren  (Diphenylenmethan),  Phenanthren  (Diphenylenäthylen)  aus  den  primär  ge- 
bildeten Diphenylabkömmlingen  (Diphenylmethan, Diphenyläthylen) entstanden 
sind  und  er  stellt  für  die  Condensationen  der  letzteren  durch  starke  Hitze  folgende 
Gesetzmässigkeit  auf:  »Pyrocondensationen  von  Phenylphenylderivaten  zu  Di- 

phenylenderivaten  finden  immer  so  statt,  dass  die  die  Phenylreste  zusammen- 
haltenden Atome  oder  Atomgruppen  zu  der  Bindungsstelle  der  Phenylenreste  die 
Diorthostellung  einnehmen.« 

Eine  andere  Theorie  der  Bildung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  hat  später 
K.  E.  Schulze  (158)  aufgestellt;  danach  sind  die  primären  Produkte  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohle  Phenole,  welche  bei  weiterer  Einwirkung  der  Hitze 
theilweise  unter  Bildung  von  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  Wasser  ab- 
spalten, während  ein  anderer  Theil  derselben  zu  niedriger  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen reducirt,  oder  endlich  durch  gänzlichen  Zerfall  der  Moleküle  in 
Leuchtgas  übergeführt  wird.  Ein  Theil  derselben  entgeht  unzersetzt  der  Ein- 
wirkung der  Hitze,  sobald  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  einzelnen 
Reactionen  eingetreten  ist.  Zu  dieser  Theorie  gelangt  Schulze  durch  die  Beob- 
achtung, dass  die  von  ihm  aus  dem  Anthracenöl  abgeschiedenen  Phenole  sich 
beim  Destilliren  theilweise  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen zersetzen. 

Bekanntlich  ist  es  auch  Kramers  (159)  gelungen,  beim  Leiten  von  Phenol- 
dämpfen durch  ein  glühendes  Rohr  die  Bildung  von  Benzol,  Toluol,  Xylol, 
Naphtalin,  Anthracen  und  wenig  Phenanthren  zu  beobachten.  Auch  H.  Köhler 
(160)  hat  gefunden,  dass  sich  aus  den  Phenolen  leicht  siedender  Theerfractionen 
unter  geeigneten  Umständen  durch  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohle  Kohlen- 
wasserstoffe der  Anthracenreihe  zu  bilden  vermögen.  Spaltungen  unter  Wasser- 
austritt während  der  Destillation  des  Theeres  beobachteten  dann  ferner  W. 
W.  Staveley  (161)  und  H.  Köhler  (162).  Gelegentlich  der  Untersuchung  eines 
an  Phenolen  sehr  reichen  Hochofentheers  kommt  Watson  Smith  (163)  zu  dem 
Schlüsse,  dass  die  Theorie  von  Schulze,  obwohl  sie  viel  Wahrscheinlichkeit 
habe,  doch  auf  die  Bildung  des  Benzols  selbst  nicht  angewendet  werden  könne. 
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Gegen  dieselbe  Theorie  wendet  G.  Krämer  (164)  ein,  dass  die  Phenole  weit 
widerstandsfähiger  als  die  Olefine,  ja  selbst  als  die  Benzole  sind,  und  letztere 
daher  unmöglich  aus  ersteren  entstehen  können.  Krämer  hält  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  die  Benzole  aus  den  Paraffinen  mit  dem  Durchgangsstadium  der 
Olefine  gebildet  werden  und  dass,  soweit  sauerstoffhaltige  Körper  dabei  mit- 
wirkten, dies  noch  Fettkörper,  wie  Säuren,  Lactor.e  und  Halbphenole  mit  langen 
Seitenketten  sind,  die  ja  im  Braunkohlen-  und  Generatortheer  in  der  That  Vor- 
kommen. Eine  Beobachtung  über  die  Bildung  des  Picens  bei  der  Paraflfin- 
fabrikation  hat  Edgar  von  Boyen  (165)  zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dass  dieser 
Kohlenwasserstoff  nicht  aus  Paraffin  entsteht,  sondern  aus  einem  Hydrür  oder 
Polyhydrür  des  Picens  selbst,  welches  durch  den  anwesenden  Schwefel  oder  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird.  Er  vermuthet,  dass  das  Auftreten  von  Fluoren, 
Chrysen  und  Pyren  bei  der  Destillation  des  Steinkohlentheers  auf  ähnliche  Ur- 
sachen zurückzuftihren  ist  Diese  Frage  ist  indessen  in  allerjüngster  Zeit  durch 
eine  Reihe  höchst  interessanter  und  werthvoller  Untersuchungen,  welche  G.  Krämer 
(166)  im  Verein  mit  Spilker,  Eberhardt  und  Klotz  ausgeführt  hat,  entschieden 
worden.  Danach  kann  die  bisherige  Annahme,  dass  die  aromatischen  Bestand- 
teile des  Steinkohlentheers  vorzugsweise  durch  Zusammenschweissen  von  Ace- 
tylenen  und  deren  weiteren  Condensationsprodukten  unter  VVasserstoffaustritt 
entstehen  sollen,  nicht  mehr  als  gesichert  gelten.  Als  Kohlen  Wasserstoff  bildn  er 
haben  diese  Forscher,  wenigstens  so  weit  hochmolekulare  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe in  Betracht  kommen,  das  von  ihnen  im  Steinkohlentheer  aufgefundene 
Cumaron,  sowie  das  Styrol  unzweifelhaft  nachgewiesen.  So  gelang  denselben 
die  glatte  Synthese  des  Chrysens  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Naphtalin  und 
Cumaron  durch  ein  glühendes  Rohr: 

C6H4  - C2H2  -h  Ct  0H8  = C6H4 C2H2  + HaO 

Naphtalin 

Cumaron  Chrysen. 

Wurde  an  Stelle  von  Naphtalin-Benzoldampf  angewandt,  so  entstand  ebenso 
glatt  Phenanthren: 

C6H,  - C,H,  + CSH,  = C6H, C2H,  + HaO 

^ O Benzol 

Cumaron  Phenanthren. 


Das  Styrol  bildet  mit  den  methylirten  Benzolen  molekulare  Verbindungen, 
welche  bei  pyrogener  Condensation  Anthracen  und  dessen  Homologe  liefern: 


C6H5  — CH  — CH 
CH3 

Toluolstyrol 


8* 


c6h 


5 = C„H,<££X,H,  + CH,  + H, 

Anthracen 


C6H5-CH-CH2-CgH4.CH3 

I 

ch3 

m-Xylolstyrol 

C6H5  — CH  — CH2  - C6H3(CH3)2 

I 

ch3 

Pseudocumolstyrol 


c°h<CcS>°h>-ch>+ch< +■ h> 

Methylanüiracen 

' C«Hi<Ch)C«H>(CHJ*  + CH,  + H, 

Dimethylanthracen. 


Unzweifelhaft  können  sämmtliche  Methylanthracene  leicht  auf  diese  Weise 
erhalten  werden;  dagegen  gelang  es  nicht,  das  Benzol  selbst  in  derselben  Weise 
mit  Styrol  zu  combiniren,  woraus  hervorgeht,  dass  dazu  eine  Methylgruppe  er- 
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forderlich  ist  und  die  entstehenden  Körper  demnach  als  Derivate  des  Propans 
zu  betrachten  sind.  Aus  diesen  Synthesen  erklärt  sich  auch  das  Vorkommen 
von  Parallelreihen  von  Kohlenwasserstoffen  im  Steinkohlentheer,  wie  sie  in  dem 
Anthracen  und  Phenanthren  so  charakteristisch  veranschaulicht  sind.  Es  darf 
mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass  derartige  Isomerien  auch  noch  in 
anderen,  noch  unbekannten  Bestandteilen  des  Steinkohlentheers  nachzuweisen 
sind,  und  wir  sehen  daher  in  den  beschriebenen  Synthesen  eine  weitere,  sehr 
einleuchtende  Erklärung  für  die  erstaunliche  Mannigfaltigkeit  in  den  schon  heute 
bekannten  Bestandteilen  desselben. 

Bezüglich  der  Bildung  des  Cumarons  und  Styrols  hält  es  Krämer  für  wahr- 
scheinlich, dass  dieselben  als  durch  Abbau  aus  gewissen  Säuren  der  Fettreihe 
(Cumarilsaure,  Zimmtsäure)  entstanden  aufzufassen  sind,  wie  sie  im  Steinkohlen- 
theer als  Ammoniakverbindungen  oder  als  noch  complicirtere  Paarlinge  in  der 
Steinkohle  selbst  präexistirend  gedacht  w'erden  können.  Man  kann  sich  die- 
selben allerdings  auch  durch  Aufbau  entstanden  denken,  ähnlich  wie  das  An- 
thracen aus  dem  Styrol;  so  z.  B.  könnte  das  Styrol  aus  dem  Aethylen,  dem 
ersten  Styrol  der  Fettreihe,  durch  Condensation  mit  Toluol  entstanden  sein.  Auf 
Grund  der  bereits  erwähnten  BERTHELOT’schen  (a.  a.  O.)  Synthesen  vermittelst 
Acetylen  und  Aethylen  kann  man  alle  derartigen  Kohlenwasserstoffe  sich  aus 
den  einfachsten  Bruchstücken  entstanden  denken:  Wie  das  Benzol  als  ein  Tri- 
acetylen,  so  wäre  das  Styrol  als  ein  Tetraacetylen  zu  betrachten,  indessen  weist 
Krämer  mit  Recht  darauf  hin,  dass  die  pyrogenen  Processe  bei  der  Vergasung 
der  Steinkohle  in  erster  Linie  den  Abbau  dieser,  auf  alle  Fälle  sehr  complicirten 
Substanz  bewirken.  Daneben  laufen  aber  gewiss  auch  noch  andere,  secundäre 
Processe,  veranlasst  durch  die  unvermeidliche  Ueberhitzung  der  ersten  Spaltungs- 
produkte an  den  heissen  Wänden  der  Retorten,  auf  welchen  die  Bildung  vieler 
namentlich  hochsiedender  Bestandteile  des  Steinkohlentheers  beruhen  mag, 
immer  sind  dies  aber  nur  Condensationen  wasserstoffreicher  Kohlenstoflfverbin- 
dungen  zu  wasserstoflfärmeren,  niemals  wird  umgekehrt  Wasserstoff  sich  in  das 
Molekül  einschieben  können. 

An  der  Bildung  aromatischer  Substanzen  nehmen  aber  jedenfalls  auch  die 
Naphtene,  wrelche  in  den  schweren  indifferenten  Oelen  des  Steinkohlentheers 
nachgewiesen  worden  sind,  einen  bemerkenswerten  Anteil.  W.  Markownikow 
(258)  macht  auf  den  nahen  Zusammenhang  des  einfachsten  Gliedes  dieser  Reihe, 
des  Hexanaphtens,  mit  normalem  Hexan  einerseits  und  Benzol  andererseits 
aufmerksam: 

CH 

CH2  — CH2  - CH2 

CH3-CH2-CH2-CH2*CH2-CH2 ; l 1 ; 

Normales  Hexan  CII2 — CH2  — CHo 

Hexanaphten 

CH 

Benzol. 


Diese  Zwischenstellung  der  Naphtene,  zwischen  den  Verbindungen  der  Fett- 
reihe und  jenen  der  aromatischen  Reihe  ist  sehr  bemerkenswert  und  es  kann 
keinem  Zwreifel  unterliegen,  dass  ein  grosser  Theil  der  im  Steinkohlentheer  ge- 
fundenen , aromatischen  Kohlenwasserstoffen , wenn  auch  vielleicht  nicht  die 
ersten  Glieder  dieser  Reihe,  denselben  ihre  Entstehung  verdanken. 

Betrachtungen  über  die  Mengenverhältnisse  der  im  Steinkohlentheer  vor- 
kommenden isomeren  Verbindungen  führen  K.  E.  Schulze  (167)  zu  dem 


15* 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Schlüsse,  dass  sich  durch  die  bei  der  Vergasung  der  Steinkohle  stattfindenden 
pyrogenen  Synthesen  hauptsächlich  Metaverbindungen  bilden,  weil  dieselben 
gegen  hohe  Hitzegrade  am  beständigsten  sind.  Folgende  Uebersicht  veran- 
schaulicht dieses  Ergebniss  recht  deutlich.  Es  finden  sich  im  Steinkohlentheer: 
Meta-Xylol  als  Hauptmenge,  Ortho-Xylol  weniger; 

1-3-5-Trimethylbenzol  (3  Metastellungen)  als  Hauptmenge, 

1-2-3-  und  1-3-4-Trimethylbenzol  (je  eine  Metastellung)  weniger; 
1-2-3-5-Tetramethylbenzol  (3  Metastellungen)  als  Hauptmenge, 
1-2-4-5-Tetramethylbenzol  (2  Metastellungen)  weniger; 

Meta-Kresol  als  Hauptmenge,  Ortho-  und  Para-Kresol  weniger; 
1-3-5-Xylenol  als  Hauptmenge, 

1-2-4-Xylenol  weniger. 

Hinsichtlich  der  Phenole  muss  es  dahingestellt  bleiben,  ob  man  sich  die- 
selben aus  Acetylenen  und  Wasser 

3C2H2  4-  HjO  = C6H5-OH  4-  H9 
oder  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Wasser 

C6H6  -+-  H20  = C6H5-  OH  4-  H2 

entstanden  zu  denken  hat.  Dagegen  scheint  es  zweilellos,  dass  die  genauer  be- 
kannten Schwefelverbindungen,  die  Thiophene,  nach  der  von  Victor  Meyer 
(a.  a.  O.)  entdeckten  Synthese  des  Thiophens  aus  Acetylen  und  Schwefel 

3C2H2  -h  S2  = C4H4S  4-  H2S  4-  C2 

gebildet  worden  sind. 

Die  primären  Basen  können  sich  durch  Condensation  von  Kohlenwasser- 
stoffen mit  Ammoniak  gebildet  haben: 

C6H64-  NH3=  CcH3-NH.,4-  H2. 

Wahrscheinlicher  ist  aber,  dass  sie  aus  Phenolen  und  Alkoholen  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  unter  Wasseraustritt  entstanden  sind: 

C6Hä-OH  4-NH3=C6H,-NH24-H20. 

Bei  hoher  Temperatur  oder  durch  Einwirkung  eines  weiteren  Moleküls 
Phenol  könnten  sich  daraus  secundäie  Basen  erzeugt  haben, 

2CßH6NH2  = (C6H5)2NH  4-  NH3 
C«H5*NH24-  CgH5OH  = (CcH5)2-NH  4-  HsO, 
welche  sich  ihrerseits  w'eiter  zu  Carbazolen  (168)  condensiren  könnten: 

6 4 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  das  Pyrrol  im  Stein- 
koblentheer,  welches  Bell  (169)  aus  Diäthylamin  nach  folgender  Gleichung  er- 
halten hat: 

CjHj-NH'CjHj  = CjHj^NH  4-  Ha. 

Ob  die  tertiären  Basen  der  Pyridinreihe  auf  ähnliche  Weise  entstehen,  wie 
dies  von  Weidel  und  Ciamician  (170)  für  jene  des  Knochentheers  nachgewiesen 
worden  ist,  welche  sich  aus  Acrolein  und  Ammoniak,  resp.  substituirten  Ammo- 
niaken  bilden,  muss  dahin  gestellt  bleiben;  die  gleichfalls  zu  den  tertiären  Basen 
zählenden  Vertreter  der  Chinolinreihe  verdanken  vielleicht  einer  Condensation 
von  primären  Basen  mit  Allylen  ihre  Entstehung: 
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H 

C 


HC'' 


CNH, 


CH 


C 

H 


Dass  derartige  Verbindungen  aber  auch  durch  Zerfall  complicirterer  Atom- 
gruppen gebildet  werden,  steht  ausser  allem  Zweifel. 

Das  Auftreten  von  Cyanverbindungen  unter  den  Bestandteilen  des  Stein- 
kohlentheers  erklärt  sich  aus  der  bekannten  Bildungsweise  des  Cyans  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  glühende  Kohlen. 

Chemisch  technische  Prüfung  des  rohen  Steinkohl enth eers. 
Dieselbe  bezweckt  die  Bestimmung  des  Ausbringens  an  werthvollen  Produkten 
bei  der  Destillation.  Am  zuverlässigsten  ist  natürlich  eine  Probedestillation  nach 
denselben  Regeln,  welche  bei  der  Verarbeitung  im  Grossen  beobachtet  werden, 
doch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Resultate  der  Analyse  sich  um  so  mehr  von 
den  Ergebnissen  der  Technik  entfernen,  je  kleiner  das  zur  Verarbeitung  ge- 
nommene Quantum  ist,  so  zwar,  dass  Versuche  mit  nur  wenigen  Kilogrammen 
Rohmaterial  schon  ein  ganz  anderes  Bild  geben.  Wegen  seines  Wassergehaltes 
ist  der  Steinkohlentheer  in  Folge  heftigen  Stossens  schwer  aus  Glasretorten  zu 
destilliren;  Watson  Smith  (17t)  hat  zur  Vermeidung  dieses  Uebelstandes  eine 
Reihe  praktischer  Winke  angegeben.  Ausführlich  beschreibt  Lunge  (172)  die 
Untersuchung  zweier  Theere;  er  nahm  folgende  Fractionen  ab  und  behandelte 
sie  einzeln  wie  im  Grossen: 

Leichtöl  bis  170°, 

Mittelöl  „ 230°, 

Schweröl  ,,  270°, 

Anthracenöl  bis  zum  Schluss  der  Destillation. 


Vielfach  wird  auch  der  Werth  des  Steinkohlentheers  nach  dessen  specifi- 
schem  Gewicht  beurtheilt,  weil  man  annimmt,  dass  derselbe  lediglich  von  seinem 
grösseren  oder  geringeren  Gehalt  an  Benzolen  und  leichten  Oelen  abhängt. 
H.  Köhler  (173)  hat  aber  gezeigt,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Steinkohlen- 
theers in  erster  Linie  von  dessen  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  bestimmt  wird 
und  dass  die  Kenntniss  desselben  bis  zu  einem  gewissen  Grad  die  Beurtheilung 
seines  Verarbeitungswerths  gestattet.  Im  Allgemeinen  sind  Theere  von  geringem 
Kohlengehalte  reicher  an  Benzol  als  solche  mit  hohem  Gehalte  an  freier  Kohle, 
doch  ist  dieser  Satz  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  richtig.  Nur  wenn  die 
Kohlczahl  um  ein  Beträchtliches  über  die  normale  steigt,  ist  unter  allen  Um- 
standen auf  eine  schlechte  Ausbeute  an  werthvollen  Produkten,  sowohl  hoch- 
als  niedrigsiedenden,  zu  rechnen,  desto  grösser  wird  aber  der  Destillationsrück- 
stand, d.  h.  die  Ausbeute  an  Pech,  dem  geringwertigsten  Nebenprodukt  der 
Thecrdestillalion.  Man  kann  daher  wohl  mit  einem  gewissen  Recht  behaupten, 
dass  das  Pechrendement  eines  Theers  gewissermaassen  dessen  Verarbeitungs- 
werth bestimmt.  Aus  der  Kohlezahl  des  zu  verarbeitenden  Steinkohlenthecres, 
die  man  nach  H.  Köhler  durch  Extraction  mit  gleichen  Theilen  Toluol  und 
Eisessig,  nach  Krämer  (174)  mit  der  40  fachen  Menge  Xylol  erfahrt,  kann  man 
die  Ausbeute  an  Pech  berechnen,  wenn  man  den  Gehalt  des  letzteren  von  be- 
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stimmtem  Härtegrad  an  freier  Kohle  kennt.  Ist  K die  Kohlezahl  des  Pechs  und 
k diejenige  des  betretenden  Thcercs,  so  hat  man  die  Gleichung: 

K : 100  = k\x 
100.  k 
x “ K ' 

Der  Gehalt  eines  guten,  normalen  Gastheers  an  freiem  Kohlenstoff  beträgt 
durchschnittlich  15  — 18$,  während  ein  gutes,  mittelweiches  Pech  davon  etwa 
28  bis  30 $ enthält.  In  dem  letzteren  bestimmt  man  den  Gehalt  an  freiem 
Kohlenstoff  auf  dieselbe  Weise,  wie  im  Steinkoblentheer;  es  hat  speciell  Behrens 
(175)  dessen  Abscheidung  eingehender  beschrieben. 

Verwendung  des  rohen  Steinkohlentheers.  Ohne  vorhergehende 
Destillation  findet  der  Steinkohlentheer  entgegen  den  Angaben  anderer  Autoren 
heutzutage  nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung.  Der  Grund  hiervon  liegt 
einestheils  darin,  dass  der  Rohtheer  zu  viel  wcrthvolle  Bestandteile  enthält,  die 
man  vorteilhafter  zuerst  gewinnt,  anderntheils  aber  in  dem  Umstand,  dass  sich 
derselbe  zu  vielen  Zwecken  lange  nicht  so  gut  eignet,  wie  der  aus  Steinkohlen- 
theerpech  durch  Verdünnung  mit  billigen  Schwerölen  regenerirte  Theer. 

Früher,  als  der  Theer  noch  ein  lästiges  Nebenprodukt  war,  oder  zu  Zeiten 
starken  Sinkens  der  Rohtheerpreise  haben  wohl  manche  Gasfabriken  versucht, 
den  Theer  zu  vergasen.  Es  sind  hier  die  Verfahren  von  Köchlin,  Duchatel 
und  Perpigna  (176),  Bernard  (177),  Droinet  (178),  Isoard  (179),  Newton, 
Kirkland  und  Husson  (180),  und  Still  und  Lane  (181)  zu  erwähnen.  Bunte 
(182)  führt  aber  aus,  dass  alle  diese  Versuche  ohne  Erfolg  gewesen  seien,  da 
der  Theer  zu  geringe  Mengen  von  Leuchtgasen  liefernden  Bestandtheilen  enthält. 
Vorteilhafter  ist  wohl  die  Verbrennung  des  Theeres  zu  Heizzwecken^ 
welche  meist  unter  den  Gasretorten  selbst  geschieht.  Man  lässt  ihn  entweder 
direkt  in  die  Feuerung  einfliessen  (183)  oder  zerstäubt  ihn  mit  Hilfe  der  Luft 
oder  Dampf  im  Feuerraum  (184).  Eine  grosse  Anzahl  von  Apparaten  zu  diesem 
Zweck  beschreibt  Lunge  in  seinem  mehrfach  citirten  Werke  pag.  149.  Nach 
L.  T.  Wright  (185)  ist  das  Verdampfungsverhältniss  zwischen  Coaks  und  Theer 
bei  Retortenfeuerung  mit  Dampf injection  = 1:1  *7,  bei  blossem  Eintropfen  da- 
gegen = 1 : 124;  nach  Körting  entsprechen  11  Kgrm.  Theer  in  ihrem  Wirkungs- 
werth nur  12  Kgrm.  Coaks.  Die  Fabrikation  von  Briquettes  aus  Kohlenklein, 
Sägespähnen  und  derartigen  Abfällen  geschieht  heute  nur  noch  unter  Anwendung 
von  Steinkohlcntheerpech.  Die  Verbrennung  des  Rohtheers  zum  Zwecke  der 
Russfabrikation  (186)  nimmt  mehr  und  mehr  ab,  einestheils  weil  dessen 
Wassergehalt  bei  der  Verbrennung  störend  wirkt,  anderntheils  weil  sein  Gehalt 
an  leichtflüchtigen  Bestandtheilen  häufig  zu  Explosionen  Veranlassung  giebt 
Statt  seiner  findet  zu  diesem  Zweck  der  regenerirte  Theer  immer  ausgebreitetere 
Verwendung. 

Das  gleiche  gilt  für  die  Anwendung  des  Theers  zum  Conserviren  von 
Baumaterialien,  wie  Steine,  Eisen,  Holz  etc.;  namentlich  zum  Anstrich  von 
Eisentheilen  empfiehlt  sich  keineswegs  die  Verwendung  von  Rohtheer,  weil  der- 
selbe in  Folge  seines  Wassergehaltes  einen  ungleichmässigen  und  schlecht  haften- 
den Ueberzug  liefet t,  der  sogar  das  Metall  noch  corrodirt. 

Zur  Fabrikation  der  Dachpappe  und  des  Holzcements  hat  man  früher 
allgemein  rohen  Steinkohlentheer  verwendet  (allein  im  Jahre  1868  noch  in  Berlin 
| der  9000  Tons  betragenden  Production  der  Berliner  Gasanstalten)  und  den- 
selben durch  Abdampfen  in  offenen  Pfannen  von  seinem  Gehalt  an  Wasser  und 
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leicht  flüchtigen  Oelen  befreit;  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  ein  solches 
Verfahren  heute  nur  noch  in  Fabriken  anwendet,  die  ohne  Sachkenntnis  be- 
trieben werden.  Zur  Herstellung  des  basischen  Futters  der  Converter 
heim  Thomas-Gilchrist-Process  werden  gleichfalls  grosse  Mengen  von  rege- 
nerirtem  Steinkohlentheer  verbraucht. 

Die  Anwendung  des  Theers  zu  Desinfectionsz wecken  (Mac  Dougali.s 
Desinfecting  Powder,  Süverns  Desinfectionsmasse)  wird  mehr  und  mehr  durch 
die  wirksameren  Theeröle  beschränkt.  Als  Schmiermaterial  endlich  ist  der 
rohe  Steinkohlentheer  gänzlich  werthlos  und  wird  höchstens  noch  in  Bergwerken 
zum  Schmieren  der  Achsen  an  den  sogen.  Hunden  benützt. 

Die  Destillation  des  Steinkohlentheers.  Accum  schied  bereits  1815 
aus  dem  Steinkohlentheer  durch  Destillation  ein  flüchtiges  üel  ab,  welches  er 
als  Ersatz  des  Terpentinöls  empfahl.  Die  erste  grössere  Theerdestillation  er- 
richteten im  Jahre  1822  Longstaffe  und  Dalston  (187)  bei  l.eith;  das  Destillat 
fand  Anwendung  zum  Auflösen  des  Kautschuks,  während  der  Rückstand  auf 
Lampenruss  verarbeitet  wurde.  Nach  Roscoe  (188)  wurde  bereits  im  Jahre  1834 
in  der  Nähe  von  Manchester  Steinkohlentheer  im  Grossen  verarbeitet.  Etwa  um 
dieselbe  Zeit  begann  in  Deutschland  Julius  Brömer  in  Frankfurt  am  Main  die 
Verwerthung  des  Theers  und  brachte  die  leichten  Essenzen  als  Fleckenwasser 
und  die  Phenole  als  Kreosot  in  den  Handel,  während  alle  Rückstände  verrusst 
wurden.  Der  Steinkohlentheer  blieb  aber  trotz  dieser  vielversprechenden  An- 
fänge eine  Calamität  für  die  Gasfabriken,  bis  vor  etwa  30  Jahren  mit  der  Ent- 
deckung der  Anilinfarbstofle  ein  gänzlicher  Umschwung  eintrat.  Die  erste  Theer- 
destillation im  grossen  Maassstab  errichtete  1860  Julius  Rütgers  in  Erkner  bei 
Berlin,  und  dieser  schlossen  sich  in  kurzer  Folge  eine  Reihe  anderer  Etablisse- 
ments, namentlich  in  Deutschland  und  England  an,  so  dass  die  Verarbeitung 
des  Steinkohlentheers  heute  einen  der  mächtigsten  Zweige  der  chemischen  In- 
dustrie bildet. 

Welchen  Umfang  dieser  Industriezweig  im  Laufe  der  Zeit  angenommen  hat, 
ist  aus  folgenden  Zahlen  ersichtlich: 

Nach  Weyl,  Caro  und  Perkin  (189)  wurden  in  den  70er  Jahren  jährlich 
destillirt : 


in  England 
in  Frankreich 
in  Deutschland 
in  Belgien 
in  Holland 


175000000  Kgrm.  Steinkohlentheer. 
50000000  „ 

37  500  000  „ 

15000000  „ 

7500000  „ 


Aber  schon  in  den  Jahren  1885/86  wraren  diese  Zahlen  gewachsen  wie  folgt  (190) 


in  England 
in  Amerika 
in  Belgien 
in  Holland 


643000000  Kgrm. 
60000000  „ 
30500000  „ 

22000000  „ 


Nach  \Vright(i9i)  soll  England  allein  im  Jahre  1885  sogar  918000000  Kgrm. 
Steinkohlentheer  destillirt  haben.  Auch  in  Deutschland  hat  die  Verarbeitung 
des  Theers  durch  Destillation  um  ein  Beträchtliches  zugenommen,  nament- 
lich seit  die  zahlreichen  Dachpappen  und  Holzcementfabriken  gleichfalls  nur 
praparirten  Theer  verarbeiten  und  die  bedeutenden  Coakswerke  des  Ruhrgebiets 
und  in  Oberschlesien  die  Gewinnung  und  Vera.beitung  des  Steinkohlentheers 
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in  grossartigem  Maassstabe  eingerichtet  haben.  Einzelne  Fabriken,  wie  die- 
jenige der  Pariser  Gasanstalten,  destilliren  täglich  bis  zu  200000  Kgrm.  Theer. 
Welche  Werthe  bei  der  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  umgesetzt  werden, 
ergiebt  folgende  Berechnung  von  Perkin  (192),  wonach  erzielt  werden 


aus  9 Mill.  Tons  Kohle,  im  Werthe  von  5400000  £ 


Farbstoffe  im  Werthe  von 
Ammonsulfat  (195000  Tons) 

Pech  (325000  Tons) 

Kreosot  (25000000  Galls.) 

Rohe  Carbolsäure  (1000000  Galls.) 
Coaks 


3 350  000  £ 

1940000  „ 

365000  „ „ 

208  000  „ 

100000  „ 

2400000  „ 8363000  „ 
Ueberschuss:  2963000^ 


In  Folge  des  ungeahnten  Aufschwungs  der  Anilinfarbenindustrie  ist  natürlich 
auch  der  Steinkohlentheer  im  Werthe  bedeutend  gestiegen  und  unterliegt  grossen 
Schwankungen  je  nach  dem  Stand  dieser  Industrie  oder  Speculationen,  die  in 
England,  welches  den  Markt  für  Theerprodukte  beherrscht,  ausgeführt  werden. 
Für  die  letzten  10  Jahre  schwankte  der  Preis  in  Deutschland  bei  Jahresabschlüssen 
wie  folgt.  Es  wurden  bezahlt: 


1881 

Mark 

3.— 

1887 

Mark  2.30 

1882 

99 

3.25 

1888 

„ 2.— 

1883 

99 

3.75 

OO 

OO 

0 

„ 2.50 

1884 

99 

5.— 

1890 

,,  3.25 

\n 

00 

co 

99 

4.85 

1-4 

O 

CO 

M 

„ 4.50 

1886 

99 

3.50 

1892 

„ 3.  — . 

Der  Bezug  des  Theers  geschieht  am  häufigsten  in  besonders  gebauten 
eisernen  Cysternenwagen  von  10000  Kgrm.  Tragfähigkeit,  seltener  in  hölzernen 
Fässern,  und  hier  und  da,  wo  es  die  Verhältnisse  gestatten,  wie  in  England  und 
den  Niederlanden,  in  eisernen  Canalbooten.  Zur  Aufnahme  in  den  Fabriken 
dienen  geräumige,  ausgemauerte  und  überdeckte  Gruben  oder  schmiedeeiserne 
Hochreservoirs,  aus  denen  der  Theer  gleich  in  die  Destillationsblase  abgelassen 
werden  kann. 

Bei  Anwendung  unterirdischer  Bassins  bedient  man  sich  zum  Füllen  der 
Blasen  entweder  geeigneter  Pumpen  mit  Maschinenbetrieb  oder  comprimirter 
Luft  , unter  Anwendung  von  Montejus.  Letzteres  ist  vorteilhafter,  weil  weniger 
Störungen  durch  Verstopfung  dabei  Vorkommen. 

Die  Blasen  selbst  bestehen  gegenwärtig  ausnahmslos  aus  schmiedeisernen 
Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse:  liegende  Blasen  sind  meistens 
cylinderförtnig,  seltener  kotier-  oder  kastenartig  und  fassen  in  der  Regel  5 bis 
25  Tonnen  Theer.  In  neuerer  Zeit  baut  man  mehr  stehende  Blasen  von 
derselben  Capacität,  mit  nach  aussen  gewölbtem  Deckel  und  nach  innen  ge- 
wölbtem Boden;  sie  werden  bis  zu  | ihres  Inhalts  mit  Theer  gefüllt,  tragen  an 
ihrem  Deckel  ein  Mannloch  zum  Einsteigen  und  Beschicken,  sowie  an  dessen 
höchster  Stelle  einen  gusseisernen  Helm,  der  mit  den  Kühlern  in  Verbindung 
steht;  an  der  tiefsten  Stelle  des  Bodens  ist  ein  weiter  Hahn  angebracht,  der 
zum  Entleeren  des  Rückstandes  (Pech)  dient. 

Die  Condensationseinrichtungen  bestehen  in  der  Regel  aus  schmiede- 
eisernen (selten  bleiernen)  Kühlschlangen,  oder  neuerdings  aus  Rohrsystemen 
(193),  welche  übereinander  zu  liegen  kommen  und  meistens  in  schmiedeeiserne 
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Kasten  montirt  werden.  Am  Ausgang  der  Kühlschlange  befindet  sich  eine  Vase 
mit  Glasglocke,  um  den  Gang  der  Destillation  beobachten  zu  können;  ein  daran 
angebrachter  Dreiwegehahn  gestattet  das  Destillat  abwechselnd  in  zwei  Recipicnten 
eintreten  zu  lassen,  wodurch  eine  Trennung  in  einzelne  Fractionen  ermöglicht 
wird. 

Zur  Aufnahme  des  Pechs  dienen  am  häufigsten  ausgemauerte,  überdachte 
Gruben,  in  denen  das  Pech  eine  etwa  25  bis  30  Centim.  dicke  Lage  bildet,  die 
nach  dem  Erkalten  mit  der  Spitzhacke  herausgehauen  wird.  An  manchen  Orten 
lässt  man  dasselbe  aus  der  Blase  in  mit  Lehm  ausgestrichene  Formen  fliessen, 
aus  denen  es  nach  dem  Erkalten  beim  Umkippen  herausfällt. 

Die  Arbeit  der  ersten  Destillation  des  Steinkohlentheers  findet  in  der  Regel 
über  freiem  Feuer  statt;  an  einzelnen  Orten,  z.  B.  in  Schottland,  treibt  man  die 
leichten  Oele  mit  Dampf  über  und  heizt  erst  nach  deren  Abnahme  mit  direktem 
Feuer.  Alle  grösseren  Theerdestillationen  arbeiten  von  einem  gewissen  Zeitpunkt 
ab  unter  vermindertem  Luftdruck,  wodurch  nicht  allein  in  Folge  des  herab- 
gedrückten Siedepunktes  der  einzelnen  Fractionen  eine  bedeutende  Kohlen- 
ersparniss  erzielt,  sondern  auch  die  Arbeit  wesentlich  verkürzt  wird  und  die 
Blasen  sehr  geschont  werden.  Um  dabei  während  der  Destillation  das  Vacuum 
nicht  unterbrechen  zu  müssen,  ist  die  Luftpumpe  mit  jedem  der  beiden  Reci- 
pienten  verbunden,  so  dass  beim  Umstellen  des  Dreiwegehahns  blos  der  gefüllte 
Recipient  ausgeschaltet  wird. 

Der  Betrieb  der  Theerblasen  ist  bis  jetzt  wohl  überall  ein  unterbrochener, 
obgleich  es  an  Vorschlägen  zur  Continuirlichmachung  desselben  nicht  gefehlt  hat. 
Zu  erwähnen  sind  hier  die  Vorschläge  von  Mau.f.t  (194)  und  Vom.  (195),  welche 
aber  in  die  Technik  keinen  Eingang  gefunden  haben;  über  die  Brauchbarkeit 
der  neuerlichen  Patente  von  Lennard  (196)  und  Propfe  (197)  ist  bis  jetzt  nichts 
in  die  Oeffentlichkeit  gedrungen;  doch  verspricht  der  Apparat  von  Propfe  in 
Folge  seiner  Einfachheit,  falls  die  Fractionirung  einigermaassen  vollkommen  ist, 
grosse  Vortheile  zu  bieten.  Augenscheinlich  vortheilhaft  ist  es,  wie  Max  Böhm 
und  Co.  in  Mähr.  Ostrau  (259)  vorschlagen,  die  Beschickung  der  Blasen  vorzu- 
wärmen. Dies  geschieht  in  einem  Vorwärmer,  welcher  zugleich  den  Kühler  für 
die  Theerblasen  bildet,  und  welcher  mit  einem  Dom  und  einer  Kühlschlange 
versehen  ist,  um  die  im  Vorwärmer  sich  entwickelnden  Dämpfe  zu  condensiren  und 
wiederzugew-innen.  Die  Arbeit  beginnt  mit  dem  langsamen  Anheizen  der  Blasen. 
Zu  Anfang  entweichen  stark  riechende  Gase,  bestehend  aus  Kohlenwasserstoffen, 
Ammoniak , Schwefelammonium  etc.,  und  nach  einiger  Zeit  (bei  grossen  Blasen 
in  der  Regel  nach  ca.  5 bis  G Stunden)  beginnt  bei  etwa  80°  die  Destillation 
eines  mit  ammoniakalischem  Wasser  untermischten,  dünnflüssigen  Liquidums  von 
gelbbrauner  Farbe,  des  sogen.  Vorlaufs.  Während  dieser  Periode  ist  die  Ge- 
fahr des  Uebersteigens  am  grössten  und  muss  die  Heizung  so  regulirt  werden, 
dass  das  Condensat  in  regelmässigem,  etwa  bleistiftstarkem  Strahle  rinnt;  werden 
aus  der  Mündung  des  Kühlers  Dämpfe  ausgestossen,  so  ist  Gefahr  im  Verzüge 
und  es  müssen  die  Feuerthüren  geöffnet  und  das  Feuer  gedeckt  oder  heraus- 
gezogen werden.  Während  dieser  Periode  hört  man  im  Innern  der  Blase  ein 
polterndes  Geräusch,  verursacht  durch  das  Zurücktropfen  von  condensirtem 
Wasser  in  den  heissen  Theer.  Sobald  das  Destillat  beinahe  wasserfrei  tliesst, 
ändert  sich  mit  einem  Male  die  Situation : das  Poltern  im  Innern  der  Blase  hört 
aut,  die  Farbe  des  Destillats  schlägt  um  in  Gelb  und  sein  Geruch  w’ird  ein  wesent- 
lich anderer,  weit  weniger  stechend  in  Folge  der  Abwesenheit  von  Ammoniak 
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und  ähnlich  riechenden  Basen;  die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  ist  auf  ca. 
1 70 c gestiegen"  und  das  spec.  Gewicht  des  Condensats  beträgt  nunmehr  0 960. 
Es  beginnt  jetzt  die  Leichtöl -Periode,  während  welcher  man  schon  kräftiger 
heizen  kann  und  den  Wasserzufluss  zum  Kühler,  der  während  der  ersten  Periode 
so  stark  sein  muss,  dass  das  Destillat  absolut  kalt  läuft,  bedeutend  massigen  muss, 
um  Ausscheidungen  von  Naphtalin  in  der  Kühlschlange  zu  verhindern.  Sobald 
das  specifische  Gewicht  des  Destillats  alsdann  über  10  gestiegen  ist  (Tempe- 
ratur im  Helm  der  Blase  ca.  230°),  wechselt  man  die  Vorlage  und  fängt  das 
nunmehr  Uebergehende  als  Carbolöl  bis  zum  spec.  Gewicht  von  1*025  für  sich 
auf.  Die  Temperatur  beträgt  in  diesem  Augenblick  etwa  250°  und  man  kann 
schon  zu  Anfang  dieser  Periode  die  Luftpumpe  in  Thätigkeit  setzen,  thut  dies 
aber  in  der  Regel  erst  beim  Eintritt  der  Kreosotöl-Periode,  welche  sich  dadurch 
kenntlich  macht,  dass  das  Destillat  in  Folge  der  massenhaften  Ausscheidung  von 
Naphtalin  beim  Erkalten  beinahe  vollständig  fest  wird.  Natürlich  muss  in  diesem 
Augenblick  das  Wasser  im  Kühler  schon  soweit  vorgewärmt  sein,  dass  die  Er- 
starrung des  Naphtalins  in  diesem  selbst  nicht  erfolgen  kann;  stellt  man  schon 
während  der  Carbolölperiode  den  Wasserzufluss  möglichst  ab,  so  erreicht  der 
Kühler  diese  Temperatur  von  selbst;  indessen  ist  es  für  alle  Fälle  gut,  denselben 
mit  einem  weiten  Dampfrohr  zu  versehen,  um  in  unvorhergesehenen  Fällen  der 
Noth  das  Wasser  sofort  anheizen  zu  können.  Während  der  Kreosotölperiode 
muss  kräftig  geheizt  werden,  man  zieht  häufig  Proben  und  beobachte^  wann  die 
Auscheidung  des  Naphtalins  authört.  Zeigen  sich  beim  starken  Abkühlen  des 
naphtalinfreien  Destillats,  welches  nunmehr  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat, 
vereinzelte  kristallinische  Ausscheidungen  (Anthracen),  so  wird  abermals  die  Vor- 
lage gewechselt  und  der  Rest  als  Anthracenöl  aufgefangen.  Die  Temperatur 
im  Helm  der  Blase  beträgt  nunmehr  (bei  gewöhnlichem  Druck)  280°  und  das 
specifische  Gewicht  des  sich  mehr  und  mehr  gelbroth  färbenden  Oels  ist  auf 
1*065  (bei  30°)  gestiegen.  Die  Destillation  wird  noch  so  lange  fortgesetzt,  bis  von 
der  Blasenfüllung  etwa  40  bis  50$  in  Form  von  Destillaten  gewonnen  worden 
sind.  Die  Temperatur  im  Helm  der  Blase  steigt  dabei  auf  über  300°  und  das 
specifische  Gewicht  des  Oels  erreicht  am  Ende  der  Destillation  nahezu  die  Höhe 
von  1*10. 

Nach  beendigter  Destillation  wird  die  Luftpumpe  ausser  Thätigkeit  gesetzt 
und  das  Vacuum  im  Innern  der  Blase  unterbrochen;  das  restirende  Pech  bleibt 
noch  weitere  10  Stunden  zur  Abkühlung  in  der  Blase  stehen,  ehe  man  es  in  die 
zu  seiner  Aufnahme  bestimmten  Gefässe,  entweder  vermittelst  des  am  Boden  der 
Blase  angebrachten  Hahns,  oder  durch  ein  weites  Steigrohr  mit  Hülfe  von  Druck- 
luft, ablässt  (198).  Um  das  Absetzen  von  Kohle  am  Boden  der  Blase  und  da- 
durch die  Bildung  von  sogen.  Kesselbrand  zu  verhüten,  wenden  manche  Theer- 
destillationen  in  den  letzten  Stadien  mechanische  Rührer  an,  bei  denen  Ketten 
fortwährend  über  den  Boden  der  Blase  hinstreichen;  andere  ziehen  für  diesen 
Zweck  das  Einblasen  von  trockenem  Dampf  vor,  der  durch  ein  Rohrsystem 
mit  vielen  kleinen  Oeffnungen  über  dem  Boden  der  Blase  einströmt.  Wo  dies 
nicht  geschieht,  reinigt  man  die  Blasen  alle  Vierteljahre  von  dem  angesetzten 
Kesselbrand. 

Als  Brennstoff  verwendet  man  wohl  in  den  meisten  Fällen  Steinkohlen; 
wo  Braunkohle  billig  zu  haben  ist,  kann  dieselbe  vortheilhaft  für  die  Vorlauf-  und 
Leichtölperiode  verwendet  werden,  doch  kann  man  für  die  höher  siedenden 
Fractioncn  der  Steinkohle  (oder  guter  böhmischer  Braunkohle)  nicht  wohl  ent- 
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behren.  Ausgezeichnet  bewährt  sich  in  einer  mir  bekannten  Theerdestillation 
die  Anwendung  von  Steinkohlencoaks.  In  vereinzelten  Fällen  findet  die  Heizung 
der  Blasen  aach  durch  Gasgeneratoren,  oder  durch  abgehende  Wärme  (z.  B. 
von  Coaksöfen)  statt.  Der  Verbrauch  an  Brennmaterial  hängt  sehr  von  der 
Beschaffenheit  der  Blasen  und  der  Art  der  Destillation  ab.  Verfasser  war  in 
der  Lage,  folgende  Erfahrungen  zu  machen: 

Stehende  Blasen  von  £ Tons  Füllung  beanspruchten  bis  zur  Beendigung  der 
Vorlaufperiode  4 bis  5#  der  Füllung  und  bis  zum  Schluss  der  Destillation  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  15  bis  20#  an  Steinkohle.  Liegende  Blasen  von  5 Tons 
Füllung  dagegen  konnten  bei  gewöhnlichem  Druck  mit  8 bis  10#  Steinkohle 
abgetrieben  werden.  Für  stehende  Blasen  von  15  bis  25  Tons  Füllung  wurden 
bis  zur  Beendigung  der  Leichtölperiode  8'5#  sächsische  Braunkohlen  (Heizeffekt  = \ 
von  dem  guter  Steinkohle)  und  von  da  bis  zu  Ende  der  Destillation  bei  gewöhn- 
lichem Druck  4 5#  böhmischer  Braunkohle  (Heizeffekt  ==  # von  dem  guter  Stein- 
kohle) verbraucht;  bei  Anwendung  des  Vacuums  verringerte  sich  der  Verbrauch 
auf  7 2#  sächsiche  und  3 75#  böhmische  Braunkohle  von  genanntem  Heizeffekt. 
Dabei  beanspruchten  die  Blasen  an  Zeit  zum  Abtreiben: 


Destill.  Periode 

Blase  von  15  / 

Blase  von  25  t 

Gew.-Druck 

— *.  _ • 

Vacuum 

Gew.-Druck 

Vacuum 

Vorlauf  . . 

28  St. 

28  St. 

30  St. 

30  St. 

Leichtöl 

2 „ 

2 „ 

2 ,, 

2 „ 

Carbolöl  . . 

H n 

H n 

3 „ 

2 „ 

Kreosotöl  . . 

4 „ 

2 „ 

7 „ 

H „ 

Anthracenöl  . 

2*  „ 

1 

4 >> 

H n 

Zusammen 

39  St. 

34*  St. 

46  St. 

38  St. 

Nach  dem  Ablassen  des  Pechs  konnten  die  Blasen  sofort  wieder  beschickt 
werden.  In  Lunge’s  »Industrie  des  Steinkohlentheers«  (199)  finden  sich  folgende 
Angaben : 


Füllung  der  Blase 

Vorlauf  1 „ . , 
Leichtöl  1 Pcnol'c 

Zusammen 

6000  Kgr. 

7 St. 

10  St. 

6500  „ 

14  „ 

31-32  „ 

10000  „ 

— 

14  „ 

18000  „ 

— 

52  „ 

22000  „ 

16  St. 

28-30  „ 

20—25000  „ 

— 

36  „ 

40—50000  „ 

— 

36-42  „ 

Die  theilweise  enormen  Unterschiede  in  diesen  Zahlen  lassen  sich  nur  durch 
die  Annahme  erklären,  dass  die  Blasen  theils  im  Vacuum,  theils  bei  gewöhnlichem 
Druck  abgetrieben  werden. 

Durch  diese  erste  Destillation  des  Steinkohlentheers  wird  derselbe  in  eine 
Reihe  einzelner  Fractionen  zerlegt,  die  später  einer  getrennten,  weiteren  Behand- 
lung unterliegen.  Folgendes  sind  neuere  Resultate  über  die  Mengen  dieser  einzelnen 
Fractionen  aus  Theeren  verschiedener  Herkunft. 


i6o  Handwörterbuch  der  Chemie. 


Deutsche 
Theere  (200) 

Süddeutsche 
Theere  (201) 

Norddeutsche  9 
Theere  (201)! 

1 ! 
Pariser 

Theer  (202) 

Englische 
Theere  (203) 

Londoner 
Theer  (204) 

Londoner 
Theer  (204) 

Lancashire 
Theer  (205) 

Ammoniakwasser 

— 

2-5  8 

5-6  8 

— 

4 8 

4-6  8 

2-0  8 

2-28 

Vorlauf  . . . 

} 5-8  * 
1 

3-0  8 

2-6  § 

ob 

1 

ö 

=*=• 

1-5  8 

P5  8 

1-66  8 

2-28 

Leichtöl  . . . 

Carbolöl  . . . 

! 8-0  8 

2-8  8 
4-5  8 

1-5  8 

1-168 

I 

1-628 

} 10-68 

Kreosotöl  . . . 

] 25-30$ 

15-5  8 

15-5  8 

( 24-268 

J 228 

) 14-168 

} 15-708 

768 

Anthracenöl  . . 

8-10  8 

100  8 

95  8 

9-5-108 

48 

15-8  8 

20-73  8 

16-9  8 

Pech  .... 

50-55  8 

608 

568 

65—66  8 

67  8 

60  0 8 

56-298 

60-58 

Verlust  . . . 

— 

1 8 

2-5  8 

— 

— 

2-788 

2008 

— 

Man  ersieht  aufs  Neue  aus  dieser  Zusammenstellung  die  grossen  Unterschiede 
in  den  Mischungsverhältnissen  des  Steinkohlentheers,  welche  die  erwähnten  Unter- 
schiede in  der  zur  Abtreibung  der  Oele  erforderlichen  Zeit  begreiflich  machen. 
In  Kürze  soll  nun  auch  die  weitere  Verarbeitung  dieser  Fractionen  auf  End- 
produkte besprochen  werden. 

Verarbeitung  der  Rohöle.  Die  leichten  Oele,  zu  denen  wir  ausser 
dem  Vorlauf  und  Leichtöl  auch  noch  das  Carbolöl  rechnen,  werden  häufig  ge- 
trennt, jedes  für  sich  verarbeitet;  grössere  Fabriken  werfen  dieselben  aber  in  der 
Regel  zusammen,  weil  jedes  die  gleiche  Behandlung  erfordert.  Leichtöl  und 
Carbolöl  scheiden  beim  Erkalten  und  längeren  Stehen  grössere  Mengen  Naphtalin 
aus,  von  welchem  der  flüssigbleibende  Theil  getrennt  wird.  Diese  Oele  werden 
einer  nochmaligen  Destillation  über  freiem  Feuer  unterworfen;  man  treibt  ab, 
was  unter  230°  übergeht  und  vereinigt  das  Destillat  mit  dem  Vorlauf,  während 
man  den  Rest  zum  Kreosotöl  wandern  lässt. 

1.  Die  chemische  Reinigung  der  Oele  bezweckt  die  Entfernung  der 
Phenole  und  gewisser  basischer,  schwefelhaltiger  und  harzartiger  Körper  aus  dem 
Kohlenwasserstoffgemisch.  Man  extrahirt  zunächst  die  Phenole  in  passenden 
Apparaten,  sogen.  Luftmischern  durch  caustische  Alkalien  (in  der  Regel  Natron- 
lauge von  ca.  15  bis  20°  B£.,  deren  erforderliche  Menge  vorher  durch  einen  Ver- 
such festgestellt  wird);  nach  dem  Absitzen  in  der  Ruhe  trennt  man  die  alkalische 
Phenollösung  durch  Abziehen  von  dem  darüber  stehenden  Oel  und  mischt  das 
letztere  in  dem  gleichen  Apparat  in  der  Regel  2 Mal  mit  kleinen  Mengen  (2^  bis 
5 #)  Schwefelsäure  von  (!G°  Bfe.  Die  Säure  belädt  sich  mit  den  die  Kohlenwasser- 
stoffe begleitenden  Verunreinigungen  und  setzt  sich  in  der  Ruhe  als  schwere,  theer- 
artige  Masse  zu  Boden.  Man  war  längere  Zeit  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure 
bei  diesem  Process  im  Dunkeln  und  hat  sich  begnügt,  anzunehmen,  dass  dieselbe 
in  der  Hauptsache  undefinirbare  Substanzen,  sogen.  »Brandharzee,  dann  auch 
Basen , Thiophene  und  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  entferne.  Erst  Krämer 
und  Spilker  (106)  haben  in  jüngster  Zeit  den  Process  der  Sclnvefelsäurew'äsche 
vollständig  aufgeklärt.  Danach  ist  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  eine  conden- 
sirende,  indem  dieselbe  die,  in  dem  Kohlenwasserstoftgemisch  enthaltenen,  Kohlen- 
wasserstoffbildner Cum  ron  und  Inden  in  ihre  harzartigen  Paraverbindungen  über- 
führt und  andrerseits  auch  das  Styrol  mit  Methylbenzolen  zu  molekularen  Ver- 
bindungen vereinigt.  Beide  bleiben  in  dem  Kohlenwasserstoffgemisch  gelöst, 
während  die  Schwefelsäure  sich  mit  kleinen  Mengen  harzartiger  Körper  und 
Sulfosäuren  beladen,  als  schwere  Schicht  zu  Boden  setzt.  Der  Verlust  bei  der 
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Schwefelsäurereinigung  beträgt  in  der  Regel  10  bis  12$,  bleibt  aber  auch  häufig 
weit  unter  diesen  Zahlen.  Die  Reinigung  der  Oele  will  H.  Hirzel  (207)  gleich 
mit  deren  Destillation  vereinigen,  indem  er  die  Dämpfe  derselben  mit  den  Chemi- 
kalien in  Form  eines  feinen  Staubregens  innig  vermischt;  ob  das  Verfahren  Ein- 
gang gefunden  hat,  ist  nicht  bekannt  geworden. 

Der  chemischen  Reinigung  folgt  nunmehr  die  Rectifi cation  mit  Dampf, 
welche  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  verschiedener  Form  und  Grösse  theils 
durch  indirektes  Erwärmen  mit  Hülfe  von  Dampfschlangen  oder  Dampfmänteln, 
theils  durch  direktes  Einblasen  von  Dampf  (von  4 bis  5 Atm.  Spannung)  in  die 
Flüssigkeit  ausgeführt  wird,  letzteres  allerdings  nur  für  die  höher  siedenden  Pro- 
dukte, bei  denen  der  Dampf  die  Rolle  des  Trägers  der  Kohlenwasserstoffe  über- 
nimmt. In  der  Regel  passiren  die  (durch  indirekten  Dampf  erzeugten)  Dämpfe 
der  leichten  Kohlenwasserstoffe  vor  ihrer  Condensation  noch  einen  Dephlegmator, 
welcher  eine  weitere  Trennung  von  schwerer  siedenden  Bestandteilen  bewirkt. 
Dieselben  können  eine  sehr  verschiedene  Construction  haben  und  werden  von 
Lunge  (a.  a.  O.)  eingehend  erörtert. 

Durch  diese  Dampfdestillation  werden  die  leichten  Theeröle  in  der  Regel 
in  folgende  drei  Fractionen  gebracht,  welche  Handelsartikel  bilden  und  neben- 
stehenden Anforderungen  entsprechen: 


Krgiebt  Destillat  bei 

Spec.-Gew. 
bei  15° 

100° 

Proc. 

120° 

Proc. 

130° 

Proc. 

160° 

Proc. 

90  proc.  Benzol  . . 

90 

— 

— 

0-885 

50  proc.  Benzol  . . 

50 

90 

— 

0-880 

Solvent  Naphta  . 

— 

— 

20 

90 

0-875 

Die  Gewinnung  der  reinen  Kohlenwasserstoffe  aus  diesen  Gemischen 
ist  in  der  Regel  schon  Sache  der  Anilinfarbenfabriken  und  geschieht  durch 
fractionirte  Destillation  in  sogen.  Colonnenapparaten,  von  denen  wohl  derjenige 
von  Desir£  Savai.i.e  (208)  sich  der  ausgedehntesten  Anwendung  erfreut.  Die 
Wirkung  dieser  Apparate  ist  die,  dass  in  der  Hauptsache  reine  Produkte  ab- 
geschieden werden,  während  Zwischenprodukte  nur  in  untergeordneter  Menge 
auftreten,  wie  folgende  Angabe  von  Courier  (209)  zeigt: 

100  Liter  zwischen  80  bis  150°  siedendes  Oelgemisch  ergeben: 


von 

62 

bis 

80°  . 

. . 6 

Liter 

unreines  Destillat, 

ff 

80 

tt 

82°  . 

. . 44 

tt 

reines  Benzol, 

ff 

82 

tt 

110°  . 

. . .6 

tt 

unreines  Destillat, 

ft 

110 

tt 

112°  . 

. . 17 

tt 

reines  Toluol, 

tf 

112 

tt 

137°  . 

. . 5 

tt 

unreines  Destillat, 

tt 

137 

tt 

O 

O 

. . 9 

tt 

reine  Xylole, 

ft 

140 

tt 

148°  . 

. . 5 

tt 

unreines  Destillat, 

tt 

148 

tt 

150°  . 

. . 8 

tt 

reine  Trimethylbenzole. 

100  Liter. 


Bei  wiederholter  fractionirter  Destillation  zerfallen  dann  auch  die  Zwischen- 
produkte in  reine  Kohlenwasserstoffe,  so  dass  das  Endresultat  sich  folgender- 
maassen  stellt: 

Ladenburc,  Chemie.  XI . II 


i62 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Aus  50  proc.  Benzol  Aus  90  proc.  Benzol 


Vorlauf  bis  81° 
Reines  Benrol  . 
Benzol  für  Roth 
Reines  Toluol  . 


5 bis  10  g 
30  bis  408 

35  bis  408 
5 bis  8 8 


10  bis  178 
65  bis  75  8 
108 


2 bis  4 8 


Xylole 


Der  Vorlauf  besteht  aus  nicht  nitrirbaren  Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe 
und  Schwefelkohlenstoff;  Benzol  für  Roth  ist  ein  Gemisch  aus  Toluol  und  Benzol. 
Die  Solvent-Naphta  enthält  hauptsächlich  ein  Gemisch  der  isomeren  Xylole  und 
Trimethylbenzole  neben  wenig  Toluol.  Die  Trennung  der  isomeren  Kohlen- 
wasserstoffe gelingt  nicht  mehr  durch  fractionirte  Destillation  und  muss  bezüglich 
der  Ausführung  derselben  auf  die  speciellen  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch 
verwiesen  werden. 

Aus  dem  alkalischen  Extract  der  rohen  Leichtöle  werden  das  Phenol 
und  die  Kresole  gewonnen.  Zur  Ausscheidung  der  Phenole  aus  Theerölen 
hat  auch  W.  W.  Stadf.ley  (210)  ein  Verfahren  angegeben,  bei  dem  die  An- 
wendung der  theuren  caustischen  Lauge  vermieden  wird.  Dasselbe  beruht  auf 
der  Thatsache,  dass  beim  Rühren  einer  Mischung  von  Aetzkalk,  Glaubersalz- 
lösung und  Rohphenolen  eine  Umlagerung  eintritt  in  Calciumsulfat  und  Natrium- 
phenolat: 


es  konnten  bis  zu  96 $ des  Natriumsulfats  umgesetzt  werden,  und  es  gewinnt  da- 
durch dieser  Process  grosse  Bedeutung  für  die  Sodafabrikation. 

Will  man  die  Phenole  in  reinem,  farblosen  Zustand  gewinnen,  so  ist 
es  vor  Allem  erforderlich,  die  alkalische  Lösung  derselben  von  gelösten 
Kohlenwasserstoffen,  Basen  und  gewissen  schwefelhaltigen  Verunreinigungen 
durch  Erhitzen  über  freiem  Feuer  pder  Einblasen  von  gespanntem  Dampf 
zu  befreien;  dann  folgt  die  Fällung  der  Phenole  mit  freien  Mineralsäuren 
(Schwefelsäure,  Salzsäure,  Kohlensäure)  oder  sauren  Salzen  (Natriumbisulfat, 
Natriumbicarbonat)  und  schliesslich  die  Rectification  des  gewaschenen  Roh- 
produkts in  eisernen  Kesseln  mit  emaillirtem  oder  silbernem  Helm  und 
Condensationseinrichtungen  von  demselben  Material.  Man  kann  sich  zur 
Trennung  einer  Colonne  bedienen,  erreicht  aber  denselben  Zweck  auch  ohne 
dieselbe  beim  Abfangen  des  Destillats  in  vielen  kleinen  Portionen,  welche  man 
zur  Erstarrung  bringt.  Durch  Centrifugiren  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
(Phenol)  von  den  Mutterlaugen  (Kresole)  getrennt.  Bei  wiederholter  Destillation 
ergeben  die  Mutterlaugen  noch  krystallisirtes  Phenol,  während  sich  die  Kresole 
darin  immer  mehr  concentriren.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Hülfe  des  Hydrats 
erhält  man  aus  dem  so  gewonnenen  krystallisirten  Phenol  ein  chemisch  reines 
Produkt,  während  sich  die  Kresole  durch  weiteres  Fractioniren  nicht  trennen 
lassen. 

Eine  vollkommene  Trennung  des  Phenols  von  den  Kresolen  und  dieser 
letzteren  unter  sich  erreicht  P.  Riehm  (21  i)  durch  eine  fractionirte  Krystallisation 
und  Fällung  der  Baryumverbindung  dieses  Gemisches.  Vergleicht  man  die  Siede- 
punkte der  genannten  Phenole  mit  der  Löslichkeit  ihrer  Baryumverbindungen,  so 
fällt  der  Vortheil  des  RiEHM’schen  Verfahrens  sofort  in  die  Augen: 
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Siedepunkt 

Löslichkeit 

| 

Baryumphenolat  Wasser  von  100° 

Phenol  . . . 

0 

0» 

00 

100 

40 

o-Kresol  . . 

185-186° 

100 

150 

p-Kresol  . . 

198° 

100 

325 

m-Kresol  . 

195-200° 

sehr  leicht  löslich 

Thatsächlich  aber  bildet  die  fractionirte  Destillation  das  zur  Zeit  ganz  all- 
gemein übliche  Trennungsverfahren  und  es  werden  dabei  erzielt  (212): 


Herkunft  der  rohen  Carbolsäure 

I.  Destillat, 
Siedep.  186 — 203° 

Hiervon  krystallisirtes 
Phenol 

Kresylsäure 

Leichtöl,  stldd.  Theere  . . . 

34-7$ 

13-1$ 

2L6$ 

Schweröl,  südd.  „ ... 

44-8$ 

— 

44-8$ 

Leichtöl,  sächs.  „ ... 

33-1$ 

13-9$ 

19*2$ 

„ diverser  „ ... 

43-7$ 

29-8$ 

13-9$ 

„ südd.  u.  sächs.  Theere 

41  {j 

28  % 

13  $ 

Ein  neues  Verfahren  zur  Reinigung  des  Phenols  von  seinen,  die  Rothfärbung 
verursachenden  Begleitern  hat  P.  W.  Hofmann  (260)  angegeben.  Dasselbe  be- 
steht darin,  dass  man  das  Phenol  mit  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  kocht, 
wobei  die  Verunreinigungen  als  harzartige  Zinnverbindungen  ausgeschieden  worden. 
W.  Hanko  (261)  hat  gleichfalls  gezeigt,  dass  die  Rothfärbung  vermieden  werden 
kann,  wenn  man  die  farblose  Carbolsäure  mit  Zinnchlorür  kocht  oder  überschüttet. 

Die  Verarbeitung  der  schweren  Oele  ist  eine  viel  einfachere  Sache  als 
die  der  leichten.  Das  Kreosotöl,  welches  den  grössten  Theil  des  Naphtalins 
enthält,  lässt  man  in  grossen,  eisernen  Reservoirs  erkalten  und  trennt  darauf 
das  flüssigbleibende  Oel  vom  ausgeschiedenen  Rohnaphtalin  durch  einfaches  Ab- 
laufenlassen und  zuletzt  durch  Schleudern  oder  Pressen.  Das  abgeschiedene  Oel 
bildet  in  dieser  Form  das  Kreosotöl  des  Handels. 

Die  Raffinage  des  Naphtalins  findet  entweder  durch  Destillation  oder 
durch  Sublimation  statt.  In  jedem  Falle  geht  der  Verflüchtigung  jedoch  eine 
chemische  Reinigung  des  geschmolzenen  Rohnaphtalins  mit  Säuren  und  Lauge 
voraus,  ähnlich  wie  dies  bei  der  Raffinage  der  leichten  Kohlenwasserstoffe  be- 
schrieben worden  ist.  Die  Destillation  des  Naphtalins  erfolgt  aus  schmiede- 
eisernen Kesseln  von  etwa  2000  Kgrm.  Füllung  unter  Zusatz  von  einigen  Pro- 
centen  festen  Natronhydrats  und  wird  solange  fortgesetzt,  bis  eine  erstarrte  und 
zerriebene  Probe  des  Destillats  sich  beim  Uebergiessen  mit  reiner  66$  Schwefel- 
säure gelb  färbt.  Es  resultiren  etwa  70$  des  Rohnaphtalins  an  reinem  Produkt, 
welches  ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Naphtole,  Naphtylamine  und  Azofarb- 
stoffe Verwendung  findet.  Die  Sublimation  (213)  des  Naphtalins  erfolgt  in 
der  Regel  aus  grossen,  flachen  Pfannen  mit  direkter  Feuerung,  oder  Heizung  durch 
Dampfschlangen  in  grosse  Kammern  von  Stein  oder  Holz,  indem  man  die  Tempe- 
ratur des  Naphtalindampfes  zwischen  80  bis  90°  zu  halten  sucht.  Das  Naph- 
talin verdichtet  sich  in  den  Kammern  in  Form  von  grossen,  weissen  Blättern 
von  perlmutterartigem  Glanz;  sobald  die  Farbe  des  Sublimats  eine  gelbliche 
wird,  unterbricht  man  den  Prozess  und  füllt  die  Pfanne  mit  neuem  Material. 
Die  Ausbeute  beträgt  auch  in  diesem  Falle  etwa  70$  des  Rohprodukts;  das 
sublimirte  Naphtalin  findet  hauptsächlich  als  Antiparasiticum  (Mottenpulver)  in 
der  Rauhwaaren-,  Wollen-  und  Fedemindustrie,  sowie  im  Haushalt,  neuerdings 
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auch  in  der  Medizin  Anwendung.  Erwähnt  muss  hier  noch  werden,  dass  G.  Link 

(214)  zur  Reinigung  des  Rohnaphtalins  Behandlung  desselben  mit  einer  Schmier- 
oder Kernseifenlösung  bei  85°  vorgeschlagen  hat.  Das  Verfahren  beruht  auf  der 
Bildung  einer  Emulsion  der  in  öligen  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Verunreinigungen 
mit  der  Seifenlösung,  welche  sich  bei  nachherigem  Centrifugiren  vom  auskrystalli- 
sirtem  Naphtalin  leicht  trennen  lässt.  Zu  demselben  Zweck  empfiehlt  Jul.  Dehnst 

(215)  Behandlung  des  Rohnaphtalins  mit  ^ bis  1$  Schwefel  in  der  Siedhitze 
170 — 175°),  wobei  die  Begleiter  des  Rohnaphtalins  in  hochsiedende  Substanzen 
übergeführt  werden,  von  welchen  sich  das  Naphtalin  durch  Destillation  leicht 
trennen  lässt. 

Verwerthung  der  Abfallsäure.  Die  bei  der  Raffinerie  der  Leichtöle 
und  des  Naphtalins  in  grossen  Mengen  auftretende  Abfallsäure  kann  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  vom  grössten  Theil  ihrer  theerartigen  Verunreinigungen  be- 
freit werden  und  findet  in  diesem  Zustand  Verwendung  zur  Fabrikation  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  oder  als  Fällungsmittel  für  rohe  Carbolsäure,  die 
nicht  auf  reine  Waare  verarbeitet  werden  soll.  Durch  Waschen  mit  Theerölen 
kann  die  so  behandelte  Säure  nach  der  Che  mischen  Fabriks-Actiengesell- 
schaft  (216)  zu  Hamburg  noch  weiter  gereinigt  werden,  so  dass  sie  sich  auch 
zur  Fabrikation  anderer  schwefelsaurer  Salze  eignet.  E.  Schwarz  und  A.  Bausch- 
licher  (217)  erhitzen  die  Abfallsäure  auf  150°,  wobei  dieselbe  von  der  grössten 
Menge  Theer  befreit  wird;  dann  setzen  sie  2 bis  3#  vom  Gewicht  der  vorhan- 
denen wasserfreien  Schwefelsäure  an  Natronsalpeter  zu  und  erhitzen  langsam  auf 
40  bis  80°;  die  noch  restirenden  Verunreinigungen  werden  bei  dieser  Behand- 
lung als  Kohlekruste  abgeschieden  und  durch  Erhitzen  bis  zum  Siedepunkt 
schliesslich  die  gebildete  Salpetersäure  ausgetrieben.  W.  P.  Jenny  (218)  ver- 
werthet  die  Abfallsäure  in  der  Weise,  dass  er  aus  dem  durch  Wasser  ausge- 
schiedenen harzartigen  Körper  nach  geeigneter  Behandlung  Asphaltlack  oder 
Isolirmaterialien  fabricirt.  Ein  ähnliches  Verfahren,  aber,  wie  es  scheint,  weit 
vollkommener,  welches  von  Rave  (219)  herstammt,  ist  auf  den  Werken  der  Sociöt£ 
01£o  Graisse,  in  Betrieb  und  liefert  schwefelsaure  Salze,  Asphalt,  Firniss, 
Ebonit-Substitute  und  Isolirungsmaterial  für  elektrische  Leitungen.  Beim  Ein- 
dampfen, namentlich  unter  Zusatz  organischer  Körper,  wie  Sägemehl  [Lunge  (220)] 
kann  die  Abfallsäure  auf  schweflige  Säure  resp.  deren  Salze  verarbeitet  werden. 
H.  Köhler  (221)  machte  den  Vorschlag,  die  schweflige  Säure  nach  Entfernung 
der  brenzlichen  Produkte  zum  Fällen  der  Carbolsäure  zu  verwenden  und  das 
gebildete  Sulfit  wieder  mit  Kalk  zu  caustisiren.  Der  schwefligsaure  Kalk  könnte 
durch  Zersetzung  mit  Abfallsäure  wieder  freie  schweflige  Säure  liefern,  w-ährend 
das  regenerirte  Aetznatron  zum  Extrahiren  neuer  Mengen  von  Carbolsäure  verwendet 
werden  kann.  Ein  Patent  der  Montan-  und  Industrie- Werke,  vorm.  J.  Day. 
Stark  (222)  bezw'eckt  die  Fabrikation  von  rauchender  Schwefelsäure  und 
Schwefelsäureanhydrid  aus  der  Abfallsäure  der  Petroleum-,  Paraffin-  und  Theer- 
industrie. 

Die  Verarbeitung  des  Anthracenöls  erfolgt  in  der  Weise,  dass  man  das- 
selbe in  flachen,  eisernen  Gefässen  abkühlen  lässt.  Dabei  scheidet  sich  das  An- 
thracen,  verunreinigt  mit  Phenanthren  und  andern  hochmolekularen  Kohlenwasser- 
stoffen, ferner  Carbazolen,  Acridinen  etc.  in  Form  krystallinischer  Aggregate  aus, 
welche  vermittelst  Filterpressen  oder  offener  Filter  von  dem  flüssig  bleibenden 
Theil  getrennt  werden.  Der  Filterrückstand  wird  in  hydraulischen  Pressen  einem 
hohen  Druck  ausgesetzt,  während  das  Oel  einer  Redestillation  unterworfen  wrird 
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und  dabei  noch  weitere  Mengen  Rohanthracen  liefert,  und  schliesslich  das  nun 
abfallende  Oel  zum  Schweröl  wandert.  Das  so  erhaltene  Rohanthracen  zeigt  in 
der  Regel  einen  Reingehalt  von  25  bis  30$.  Seine  weitere  Reinigung  erfolgt 
durch  Waschen  mit  Theerölen,  in  welchen  seine  Begleiter  leichter  löslich  sind, 
und  darauf  folgendes  warmes  Pressen.  C.  Caspf.rs  (223)  empfiehlt  dazu  die 
Anwendung  von  Paraffinöl,  Perkin  (224)  zieht  Petroleumbenzin  von  70  bis  100° 
Siedep.  vor.  Remy  und  Erhärt  (225)  benützen  die  lösenden  Eigenschaften  der 
Oelsäure  für  die  Verunreinigungen  des  Anthracens,  während  sich  das  Reinigungs- 
verfahren der  Chemischen  Fabriksaktiengesellschaft  in  Hamburg  (226) 
auf  die  relative  grosse  Löslichkeit  der  Begleiter  des  Rohanthracens  in  den  Pyri- 
din«, Chinolin-  und  Anilinbasen  gründet.  Man  erzielt  mit  Hülfe  dieser  Verfahren 
ein  Anthracen,  welches  leicht  50  bis  60$,  ja  selbst  einen  noch  höheren  Rein- 
gehalt zeigt. 

Die  letzte  Reinigung  desselben  wird  in  der  Regel  schon  in  den  Alizarin- 
fabriken  vorgenommen,  welche  die  harten  Presskuchen  nochmals  zerkleinern, 
mit  Solvent-Naphta  extrahiren  und  das  wieder  abgepresste  Produkt  in  eigen- 
tümlich construirten  Sublimationsapparaten  sublimiren.  Mit  Hülfe  eines  feinen 
Sprühregens  von  Wasser  wird  es  in  den  Condensationskammern  in  Form  eines 
krystallinischen  Pulvers  von  ausserordentlich  feiner  Verteilung  niedergeschlagen, 
welches  für  die  weitere  Verarbeitung  direkt  geeignet  ist. 

Der  Vollständigkeit  halber  muss  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  man  aus 
den  schweren  Oelen,  namentlich  dem  Kreosotöl,  auch  die  sogen.  Theerbasen 
an  einzelnen  Orten  gewinnt,  besonders  seit  man  deren  nahen  Zusammenhang 
mit  den  Alkaloiden  erkannt  hat,  und  dieselben  als  Denaturirungsmittel 
für  Branntwein  eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen;  da  diese  Basen 
aber  im  Knochentheer  in  viel  grösserer  Menge  Vorkommen,  so  hat  die  Ge- 
winnung derselben  aus  dem  Steinkohlentheer  niemals  grössere  Dimensionen  an- 
genommen. Man  isolirt  dieselben  durch  Extraction  mit  verdünnten  Säuren  und 
Destillation  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Aetzkalk.  Das  Destillat  wird  zur  Ent- 
fernung des  Anilins  mit  salpetrigsaurem  Natron  und  Salzsäure  behandelt,  und 
schliesslich  das  gelöste  Wasser  mit  festem  Aetznatron  weggenommen.  Ueber  die 
Reindarstellung  der  Basen  aus  diesem  Gemisch  vergl.  A.  W.  Hofmann  (227) 
Thenius  (228)  u.  A. 

Das  Ausbringen  an  Endprodukten  bei  der  Destillation  des  Steinkohlen- 
theers  ergiebt  sich  aus  tolgender  Tabelle  über  Theere  verschiedener  Herkunft: 


Berliner 
Theer  (229) 

Deutscher 
Theer  (230) 

Rheinischer 
Theer  (231) 

Londoner 
Theer  (232) 

Norddeutscher 
Theer  (233) 

Benzol  und  Toluol  . 

0-80$ 

i-o$ 

i-o  $ 

l-i  8 

1-2 

— 1-6 

8 

Andere,  wasserhelle  Oele  . 

0-60$ 

0-5$ 

— 

2-4  8 

0-6 

-0-8 

8 

Phenol  kryst 

Kxesole 

0-20$ 

0-30^ 

} 5-6  $ 

— 

— 

0-35 

0-6 

-0-50$ 
—1*2  $ 

Naphtalin,  rein  .... 

3-70$ 

8-12$ 

2-0  8 

— 

3-0 

-4-0 

8 

Anthracen,  rein  .... 

0-20  8 

0-25-0-3$ 

0-33$ 

0-33$ 

0-4 

«rs 

© 

1 

8 

Schweröl 

24-008 

20-25$ 

3000$ 

3500$ 

— 

Pech 

55-008 

50-55$ 

6000$ 

58-6  $ 

— 

Wasser  und  Verlust  . . . 

15-20$ 

— 

2-10$ 

— 

— 
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Verwendung  der  Theerprodukte. 

Die  vielseitige  Anwendung  der  durch  Destillation  aus  dem  Steinkohlentheer 
gewonnenen  Produkte  soll  nachstehend  nur  kurz  angedeutet  werden. 

1.  Ammoniak wasser  dient  zur  Darstellung  von  Ammoniak  und  dessen 
Salzen  (s.  d.). 

2.  Benzolkohlenwasserstoffe  (50-  resp.  90proc.  Benzol,  Solvent-Naphta). 
Geringere  Mengen  finden  Verwendung  als  Fleckwasser  (Brönner’s  Fleckwasser), 
zur  Bereitung  von  Firnissen  und  Lacken;  die  Hauptmenge  wird  auf  reine 
Kohlenwasserstoffe  (Benzol,  Toluol,  Xylole,  Cumol)  verarbeitet  zur  Darstellung 
von  Anilinfarbstoffen,  Azofarbstoffen,  Malachitgrün,  Indigo,  Eosin,  Antipyrin,  Kairin, 
Saccharin,  Nitrobenzol  (Mirbanöl),  letzteres  für  Parfümeriezwecke.  Solvent-Naphta 
dient  hauptsächlich  zur  Reinigung  des  Rohanthracens , sowie  als  Lösungsmittel 
in  der  Kautschukfabrikation. 

3.  Naphtalin  wird  in  grossartigem  Maassstab  zur  Fabrikation  der  Naphtalin- 
und  Azofarbstoffe,  sowie  der  Phtalsäure  (zur  Eosinfabrikation)  verbraucht.  Ge- 
ringere Mengen  finden  Verwendung  als  Mottenpulver,  zum  Carburiren  von  Leucht- 
gas (Albocarbonlicht);  für  medizinische  Zwecke  empfehlen  es  Wolff  (262)  als 
Darmantisepticum  bei  Typhus,  Mirowicz  (263)  gegen  Spul-  und  Bandwürmer, 
Chavernac  (264)  in  Form  von  Inhalationen  gegen  Keuchhusten.  In  rohem  Zu- 
stande dient  es  als  Rohmaterial  bei  der  Russbereitung,  sowie,  nach  einer  öster- 
reichischen Patentanmeldung  von  K.  Ali.ina  (17.  December  1891),  zur  Fabrikation 
von  Wagenschmiere. 

4.  Anthracen  bildet  das  Ausgängsmaterial  zur  Fabrikation  des  Alizarins 
und  der  Alizarinfarbstoffe. 

5.  Phenol  und  seine  Homologen  dienen  zu  medicinischen  und  chirur- 
gischen Zwecken,  ferner  zur  Desinfection  und  Conservirung  thierischer  und  vege- 
tabilischer Stoffe.  In  der  chemischen  Industrie  werden  bedeutende  Mengen  zur 
Fabrikation  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Kresotinsäuren,  Rosolsäure,  Azofarb- 
stoffen etc.  verbraucht. 

6.  Kreosotöl  wird  wegen  seines  Gehalts  an  Phenolen  zur  Conservirung 
von  Holz  (Imprägniren  resp.  Kreosotiren  der  Eisenbahnschwellen,  Telegraphen- 
stangen etc.),  Leichen,  Fellen  etc.  benützt,  ferner  zur  Darstellung  von  gewissen 
Desinfectionsmitteln  (Creolin,  Lysol,  Desinfectol  etc.),  welche  von  Englf.r  (234) 
eingehend  geschildert  worden  sind.  Grössere  Mengen  finden  Anwendung  zur 
Fabrikation  von  I.ampenruss,  ferner  zur  Beleuchtung  (Lucigen  und  Oleo-Vapor 
Light)  und  zum  Regeneriren  von  Theer  aus  Pech  (Präparirter  Theer,  Dachlack). 

7.  Anthracenöl,  auch  fettes  Steinkohlentheeröl  genannt,  wird  in  beträcht- 
lichen Mengen  auf  desinficirende,  resp.  conservirende  Anstrichmittel  verarbeitet 
(Carbolineum,  Imprägnirmittel  etc.);  geringere  Mengen  werden  bei  der  Fabri- 
kation von  Wagenschmiere,  Buchdruckfarben  und  zur  Lampenrusserzeugung  con- 
sumirt. 

8.  Pech  liefert  beim  Lösen  in  Terpentinöl  oder  leichten  Theerölen  einen 
brauchbaren  Lack  zum  Ersatz  des  Asphaltlacks  für  Metall,  Holz  und  Stein,  mit 
schweren  Theerölen  sogen,  präparirten  Theer;  es  wird  ferner  verwandt  als 
Schmiedepech,  Schusterpech,  zur  Darstellung  von  Asphaltröhren,  Isolirungs- 
materialien  zur  Abhaltung  von  Feuchtigkeit,  zur  Fabrikation  von  künstlichem 
Asphaltfussboden,  Dachpappen,  Holzcement  (Benzasphalt),  Asphaltpapier,  zur 
Fabrikation  von  Briquettes,  Kienruss,  zum  Ausgiessen  des  Strassenpflasters,  sowie 


Digitized  by  Google 


Steinkohlcntheer.  167 

zur  Destillation  auf  Coaks,  wobei  Anthracen,  schwere  Oele  und  ein  zum  Heizen 
von  Platinkesseln  sehr  geeigneter  Coaks  gewonnen  werden. 

Technische  Prüfung  der  Theerprodukte. 

Die  Untersuchung  der  Zwischenprodukte  auf  ihr  Ausbringen  an  End- 
produkten kann  nur  auf  dem  Wege  eines  Versuchs  nach  Maassgabe  der  Ver- 
arbeitung im  Grossen  erfolgen.  Für  Rohnaphta,  Vorlauf,  Leichtöl  etc.  hat 
G.  E.  Davis  (235)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  die  verwiesen 
werden  muss.  Bezüglich  der  Bestimmung  des  Verarbeitungswerths  der  rohen 
Carbolsäure  vergleiche  man  die  betreffenden  Angaben  in  G.  Lunge's  Industrie 
des  Steinkohlentheers,  III.  Auf!.,  pag.  340  u.  f.  und  H.  Köhler’s  Carbolsäure  und 
Carboisäurepräparate  pag.  155  u.  f. 

Die  technische  Prüfung  der  Handelsbenzole  (50  u.  90proc.  Benzol,  Solvent 
Naphta)  besteht  in  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts,  der  fractionirten 
Destillation,  der  Feststellung  des  Reinigungsverlustes  und  der  nicht  nitrirbaren 
Kohlenwasserstoffe,  sowie  hie  und  da  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  erfolgt  auf  die 
gewöhnliche  Weise.  Bezüglich  der  Prüfung  der  Benzo  le  durch  fractionirte 
Destillation  vergleiche  man  die  betreffenden  Abhandlungen  von  Regnault 
(236),  W.  W.  Staveley  (237),  Allen  (238),  G.  Lunge  (239),  Bannow  (240),  Men- 
delejew  (241),  Hans  Kreis  (242),  G.  Krämer  (243)  und  Martin  Ekenberg  (265). 
Die  Bestimmung  des  Reinigungsverlustes  geschieht  durch  Schütteln 
einer  abgewogenen  Menge  (1000  Grm.)  des  Produkts  mit  66grädiger  Schwefel- 
säure (150 — 200  Grm.),  bis  10  Cbcm.  dieser  Probe  mit  1 — 1*5  Cbcm.  gesättigtem 
Bromwasser  mindestens  2 Minuten  lang  gelb  gefärbt  bleiben,  und  Wägen  des 
über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrockneten,  mit  Wasser  gewaschenen  Kohlen- 
wasserstoffs. Die  Nitrirungs probe  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
100  Grm.  Benzol  mit  250  Grm.  Nitrosäure,  d.  h.  einem  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  GGgräd.  Schwefelsäure  und  48gräd.  Salpetersäure  bei  einer  30°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  nitrirt,  dann  aus  dem  von  der  Abfallsäure  getrennten  und 
mit  Natronlauge  gewaschenen  rohen  Nitrobenzol  durch  eingeleiteten  Wasserdampf 
die  nicht  nitrirten  Kohlenwasserstoffe  so  lange  abtreibt,  bis  das  übergehende  üel 
in  Wasser  untersinkt,  hierauf  das  erhaltene  Oel  nach  der  Trennung  von  Wasser 
in  einem  schmalen,  calibrirten  Cylinder  von  50  Cbcm.  Inhalt  so  lange  unter  zeit- 
weiligem, vorsichtigem  Umschütteln  mit  ca.  15—40  Cbcm.  Nitrosäure  versetzt, 
als  noch  das  Volum  des  Oeles  abnimmt.  Dabei  werden  die  noch  in  dem 
Destillat  enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  gelöst,  während  die  Fett- 
kohlenwasserstoffe auf  der  Säure  schwimmen,  so  dass  ihr  Volum  leicht  abgelesen 
werden  kann.  Die  gefundene  Menge  entspricht  etwa  60$  der  wirklich  vor- 
handen gewesenen  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe,  resp.  Schwefelkohlenstoff.  Man 
vergleiche  hierüber  auch  die  Abhandlung  von  Benj.  Nickels  (244),  sowie  die 
Mittheilung  von  Häussermann  (266).  Die  Bestimmung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs erfolgt  in  Form  von  xantogensaurem  Kali  durch  Schütteln  einer  Probe 
des  Benzols  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat.  Spccielle 
Methoden  dafür  haben  angegeben  A.  W.  Hofmann  (245),  Benj.  Nickels  (246), 
sowie  Holland  und  Phillips  (247).  Zuweilen  ist  es  von  Interesse,  den  Gehalt 
des  Schwerbenzols  an  isomeren  Kohlenwasserstoffen  kennen  zu  lernen. 
Für  die  Bestimmung  der  Paraffine  und  der  drei  Xylole  hat  Levinstein  (248)  eine 
Methode  angegeben,  zu  welcher  die  Bemerkung  von  Reuter  (249),  sowie  Nölting, 
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Witt  und  Forel  (250)  zu  vergleichen  sind.  Ein  neues  Verfahren  zur  Trennung 
der  Xylole  hat  J.  M.  Crafts  (267)  angegeben.  Zur  Bestimmung  der  beiden 
Trimethylbenzole  endlich  hat  O.  Jacobsen  (251)  ein  specielles  Verfahren  aus- 
gearbeitet. 

Bei  der  technischen  Prüfung  des  Naphtalins  beschränkt  man  sich  auf  die 
Bestimmung  des  Schmelzpunkts  und  die  Sulfirungsprobe.  Letztere  besteht  in 
der  Darstellung  der  Monosulfosäure  (siehe  den  betreffenden  Artikel  in  diesem 
Handwörterbuch)  resp.  des  Natronsalzes  derselben,  welches  zur  Trockne  ge- 
bracht, eine  rein  weisse  Farbe  besitzen  muss  und  höchstens  einen  grauen  Stich 
zeigen  darf. 

Bei  der  Untersuchung  des  Rohanthracens  handelt  es  sich  in  der  Regel  um 
die  Bestimmung  seines  Rcingehalts,  welche  gegenwärtig  überall  durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  nach  der  Methode  von  En.  Luck  (252)  ausgeführt 
wird.  (Vergl.  hierüber  den  Artikel  Anthracen).  Zuweilen  geschieht  auch  noch 
die  Bestimmung  der  bei  der  Alizarinfabrikation  schädlich  wirkenden  Bestandteile, 
wie  des  Paraffins  und  des  Methylanthracens.  Ersteres  findet  man  nach  Allen 
(253)  durch  Sulfiren  von  10  Grm.  Rohanthraccn  mit  200  Grm.  66 § Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad,  wobei  das  Paraffin  sich  in  Tröpfchen  abscheidet  und  durch 
Eingiessen  der  Schmelze  in  500  Cbcm.  Wasser  nach  dem  Erkalten  an  der  Ober- 
fläche in  fester  Form  abgehoben,  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und  gewogen 
werden  kann.  Hinsichtlich  der  Bestimmung  des  Methylanthracens  vergleiche 
man  die  Arbeit  von  Japp  und  Schultz  (254). 

Ueber  die  technische  Untersuchung  der  Carbolsäure  und  der  Kresole 
finden  sich  ausführliche  Angaben  in  Lunge’s  Industrie  des  Steinkohlentheers 
und  H.  Köhler’s  Carbolsäure  und  Carboisäurepräparate;  cf.  hierüber  auch  die 
betreffenden  Artikel  in  diesem  Handwörterbuch  und  die  neueren  Arbeiten  von 
H.  Helbing  und  W.  Passmore  (268),  F.  Seiler  (269),  Lambert  (270),  R.  Bader 
(271),  Rumpf  (272).  A.  Kossler  und  E.  Penny  (273),  G.  Schacherl  (274),  A.  Roos 
(275),  P.  Lohmann  (276  und  E.  Swoboda  (277) 

Für  die  schweren  Oele,  welche  ohne  weitere  Verarbeitung  in  den 
Handel  kommen,  hat  man  je  nach  den  Zwecken,  denen  sie  dienen  sollen,  ver- 
schiedene Untersuchungsmethoden  aufgestellt.  Für  Desinfectionszwecke  bestimmt 
man  durch  Extraction  mit  Lauge  den  Gehalt  an  Phenolen;  bei  der  Verwendung 
zu  Anstrich-  und  Schmiermitteln  führt  man  noch  die  Bestimmung  des  spccifischen 
Gewichts,  der  Viscosität  und  des  Entflammungspunkts  aus. 

Das  Pech  wird  gewöhnlich  auf  seinen  Erweichungs-  oder  Schmelzpunkt 
untersucht.  Sein  specifisches  Gewicht  soll  etwa  13  betragen.  Eine  einfache 
Probe  aut  die  Härte  des  Pechs  ist  das  Kauen  eines  Stückchens  zwischen  den 
Zähnen;  weiches  Pech  knetet  sich  leicht,  mittelhartes  schon  schwerer  und  hartes 
knirscht  dabei  und  zerfällt  zu  Pulver.  Genauer  fallt  die  Probe  aus,  wenn  man 
kleine  Stäbchen  formt  und  dieselben  an  Draht  gebunden  im  Wasserbad  langsam 
erwärmt;  dabei  zeigen  sich  folgende  Erscheinungen: 

Weiches  Pech  erweicht  bei  40°  und  schmilzt  bei  60°. 

Mittelhartes  Pech  erweicht  bei  60°  und  schmilzt  bei  100°. 

Hartes  Pech  erweicht  bei  100°  und  schmilzt  bei  150  bis  200°. 

Ausführlich  behandelt  den  Gegenstand  Lunge’s  Ind.  des  Steinkohlentheers, 
pag.  259,  sowie  F.  Muck  (255).  Letzterer  empfiehlt  auch  für  die  Verwendung 
des  Pechs  zur  Briquette-Fabrikation  die  Tiegelverkohlung  und  Beurtheilung  des 
dabei  zurückbleibenden  Coaks,  welcher  bei  gutem  Pech  nicht  aufgebläht  sein  darf. 
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Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Pech  geschieht  durch  Extraction  mit  heissem 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff  etc.  auf  die  bei  der  Untersuchung  des  Rohtheers  be- 
sprochene Weise.  H.  Koehler. 

Stereochemie.*)  Die  Stereochemie  (Raumchemie,  Chimie  dans  l’^space) 
befasst  sich  mit  denjenigen  chemischen  Erscheinungen,  welche  auf  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekeln  zurück/.uführen  sind.  Die  räum- 
liche Gruppirung  der  Atome  in  der  Molekel  wird  als  Configuration,  Stoffe 
von  gleicher  Constitution,  aber  verschiedener  Configuration  werden  als  Stereo - 
isomere  bezeichnet. 

Die  Stereochemie  macht  nur  die  einzige  nothwendige  Voraussetzung,  dass 
gleich  allen  übrigen  complicirteren  Individuen  auch  die  einfachsten,  d.  i.  die 
Molekeln,  dreidimensional  seien.  Sie  bedarf  aber,  wenigstens  in  ihrem  gegen- 
wärtigen Entwicklungsstadium,  keiner  bestimmten  Vorstellung  über  Art  und 
Ursache  des  intramolekularen  Zusammenhaltes  der  Atome,  also  über  die  Natur 
der  chemischen  Affinität,  oder  über  Art  und  Ursache  des  Zahlen  Verhältnisses, 
in  welchem  sich  verschiedene  Atome  verbinden,  also  über  die  Natur  der  Valenz; 
sie  bedarf  zur  Zeit  nur  der  durch  die  Existenz  der  Isomerie  überhaupt  be- 
wiesenen Vorstellung,  dass  sich  die  Atome  innerhalb  des  Molekel  nicht  in  einem 
chaotischen  Zustande,  sondern  in  einer  innerhalb  gewisser  Grenzen  stabilen 
Gleichgewichtslage  befinden.  Von  den  zweifellos  vorhandenen  intramolekularen 
Atombewegungen  kann  sie  ebenfalls  meistens  absehen,  weil  bei  deren  Periodicität 
eine  mittlere  Gleichgewichtslage  der  in  Schwingung  begriffenen  Atome  angenommen 
werden  kann.  Die  Molekel  kann  also  stereochemisch  in  der  Regel  als  ein  statisches 
System  materieller  Punkte  angesehen  werden,  dessen  Dynamik  nur  unter  gewissen 
Bedingungen  (bei  Umlagerungen  u.  s.  w.)  zu  berücksichtigen  ist. 

Die  stereochemischen  Entwicklungen  können  daher  nach  le  Bel  (i)  grössten- 
theils  unabhängig  von  der  Struktur-  und  Valenzlehre  rein  mechanisch  aus  mole- 
kularen Gleichgewichtszuständen  und  Symmetrieverhältnissen  abgeleitet  werden; 
jedenfalls  sind  sie  völlig  unabhängig  von  der  ebenso  verbreiteten  als  völlig  hypothe- 
tischen, ja  gewissen  stereochemischen  Erscheinungen  geradezu  widersprechenden 
Annahme  besonderer  »Valenzeinheiten«,  welche  als  Einzelkräfte  die  Atome  in  der 
Molekel  Zusammenhalten  sollen. 

•)  1)  leBel,  Revue  scientifique  1891,  T.  48,  pag.  609.  2)  Wislicenus,  Ann.  Chem.  167, 

pag.  343.  3)  va.n’t  Hoff,  La  chimie  dans  l’espacc  1873,  *n  zweiter  Auflage  erschienen  als 

Dix  annees  dans  l’histoire  d’une  thcorie  1887.  4)  i.e  Bel,  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337. 

5)  F.  Herrmann,  die  Lagerung  der  Atome  im  Raume  von  van’t  Hoff,  deutsch  bearbeitet  von 
F.  Herrmann  1877.  6)  A.  v.  Baeykr,  Berl.  Ber.  18,  pag.  2277.  7)  J.  Wislicenus,  Ucbcr 
die  räumliche  Anordnung  der  Atome  in  organischen  Molekülen,  Abhandlg.  d.  mathcm.- 
pbys.  Classe  der  sächs.  Acad.  d.  Wissenschaften.  Bd.  14.  8)  Wunderlich,  Die  Configuration 

organischer  Moleküle,  WUrzburg  1886.  9)  v.  Meyer  u.  Goldschmidt,  Berl.  Ber.  16, 

pag.  2177;  Auwkrs  u.  V.  Meyer,  Berl.  Ber.  21,  pag.  790  u.  a;  Beckmann,  Berl. 
Ber.  22,  pag.  429  u.  a.  10)  Hantzsch  u.  Werner,  Berl.  Ber.  23,  pag.  1 u.  1243. 
n)  le  Bel,  Compt.  rend.  112,  pag.  724.  1 1 a)  Zeitschr.  f.  Kryst.  u.  Min.  13,  pag.  229. 

12)  Näheres  hierüber  s.  «Landolt,  das  optische  Drehungsvermögen«.  13)  Compt.  rend.  in, 
pag.  112.  14)  Friedlander,  Berl.  Ber.  23,  pag.  572.  15)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  24, 

pag.  2684.  t6)  Fittig,  Ann.  249,  pag.  207.  17)  Montgolfier  u.  Haller,  Compt.  rend.  105, 

pag.  227;  109,  pag.  187;  110,  pag.  149.  18)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  21,  pag.  3065;  22, 

pag.  2591.  19)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.,  pag.  1839  und  4214.  20)  le  Bel,  Bull.  soc. 

chim.  22,  pag.  246.  21)  LE  Bel,  Compt.  rend.  87,  pag.  213;  89,  pag.  312;  92,  pag.  532 

u.  a.  O.  22)  Lewkowitsch,  Berl.  Ber.  15,  pag.  105;  16,  pag.  1568,  2721.  23)  Schar- 
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Trotzdem  empfiehlt  es  sich,  die  Theorien  der  Stereochemie  hier  nach  dem 
Vorgänge  van’t  Hoff’s  im  Sinne  und  in  der  Ausdrucksweise  der  Strukturchemie 
zu  entwickeln;  theils  aus  dem  Zweckmässigkeitsgründe  grösserer  Anschaulichkeit 
und  bequemeren  Ausdrucks,  theils  um  den  geläufigen  herrschenden  Anschauungen 
möglichst  nahe  zu  bleiben,  theils  endlich,  weil  die  Stereochemie  historisch  aus 
der  Strukturchemie  hervorgegangen  ist.  Es  sollen  also,  wo  nicht  das  Gegentheil 
besonders  bemerkt  ist,  die  Annahmen  gemacht  werden,  dass  die  Valenz  nicht 
nur  eine  Zahl,  sondern  zugleich  eine  dieser  Zahl  gleiche  Summe  gesonderter 
Einzelkräfte  darstelle;  dass  die  Atome  durch  diese  »Valenzeinheiten«  gebunden 
werden;  dass  diese  Valenzeinheiten  bei  mehrwerthigen  Atomen  einander  gleich 
seien,  eine  bestimmte  Richtung  besitzen  und  aus  derselben  allfällig  »abgelenkt« 
werden  können;  endlich,  dass  die  ungesättigten  Verbindungen  doppelte,  bezw. 
mehrfache  Bindungen  enthalten. 

Die  Nothwendigkeit  stereochemischer  Vorstellungen  bezw.  die 
Unzulänglichkeit  der  bisherigen  stiukturchemischen  Vorstellungen  zeigte  sich 
zuerst  auf  demselben  Gebiete,  von  welchem  aus  die  theoretische  Chemie  über- 
haupt am  wesentlichsten  gefördert  wurde:  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie. 

Anfangs  vermochte  die  Strukturchemie  Zahl  und  Eigenschaften  fast  aller  Sub- 
stanzen mit  gleich  viel  Atomen  in  der  Molekel  durch  die  verschiedene  Verkettung 
dieser  Atome  befriedigend  zu  erklären,  und  durch  Strukturformeln  ohne  Berück- 
sichtigung räumlicher  Verhältnisse  wiederzugeben;  später  indess  wurden  anfänglich 
vereinzelte,  allmählich  aber  sich  vermehrende  Isomeriefälle  entdeckt,  für  welche 
es  kaum,  bezw.  gar  nicht  möglich  war,  Strukturverschiedenheit  anzunehmen, 
und  welche  in  Ermangelung  einer  prägnanten  Bezeichnung  als  »Modifikationen«, 
»physikalisch  isomere  Substanzen«  u.  s.  w.  unterschieden,  natürlicherweise  damit 
aber  ihrem  Wesen  nach  nicht  erklärt  wurden.  Die  Versuche,  derartige  Ver- 
schiedenheiten strukturidentischer  Körper  auf  Verschiedenheit  der  räumlichen 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  zurückzuftihren,  bedeuten  zugleich 
die  ersten  Anfänge  stereochemischer  Vorstellungen. 

Kurzer  Ueberblick  über  die  Entwicklung  der  Stereochemie. 

Der  erste  Anstoss  zu  stereochemischen  Betrachtungen  ist  auf  Pasteur  zurück- 
zuführen, welcher  in  seinen  »Recherches  sur  la  dissymtkrie  moleculaire  des 

DINGER,  Wien.  Monatsh.  II,  pag.  545.  24)  Berl.  Ber.  15,  pog.  1731.  25)  Berl.  Ber.  21, 

png.  2590.  26)  Körner  u.  Menozzi,  Garz.  chim.  1887,  pag.  226.  27)  Jüngfleisch,  Bull, 

soc.  chim.  19,  pag.  194.  28)  Groth,  Pogg.  Ann.  158,  pag.  214.  29)  Bertiiei.ot,  Ann. 

Chim.  Phys.  4,  pag.  14.  30)  Raoui.t,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  186.  31)  March- 
lewski, Berl.  Ber.  25,  pag.  1556.  32)  Ostwald,  Zeitschr.  phys.  Chem.  3,  pag.  371. 

33)  Anschütz,  Berl.  Ber.  18,  pag.  1397.  34)  Engel,  Compt.  rend.  56,  pag.  1734. 

35)  van’t  Hoff  u.  Deventer,  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  72.  36)  Wyrouroff,  Ann. 

chim.  (6)  9,  pag.  221.  37)  van’t  Hoff  u.  Deventer,  Zeitschr.  phys.  Chem.  i,  pag.  165  u. 

227.  38)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  25,  pag.  1025.  39)  van’t  Hoff,  Archives  Necrland  1886. 

40)  A.  Werner,  Vierteljahrsschrift  d.  Züricher  naturforschenden  Gesellschaft  36,  pag.  1. 

41)  Wislicenus,  Berl.  Ber.  20,  pag.  1010.  42)  Bischoff,  Berl.  Ber.  23,  pag.  3422. 

43)  Zincke,  Berl.  Ber.  17,  pag.  708  u.  20,  pag.  309.  44)  Wallach,  Ann.  Chem.  252, 
pag.  106.  45)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  23,  pag.  2611.  46)  Beckmann,  Ann.  Chem.  250, 
pag.  322.  47)  Ladenburg,  Berl.  Ber.  21,  pag.  3065.  48)  E.  Fischer,  Berl.  Ber.  24. 
pag.  1836.  49)  Tollens,  Ann.  Chem.  271,  pag.  40.  50)  Ph.  Guye,  Etudes  sur  la  dissymetrie 

moleculaire.  51)  Hantzsch  u.  Kraft,  Berl.  Ber.  23,  pag.  2780;  Behrend,  Ann.  Chem.  257, 
pag.  203  u.  a.  52)  Compt.  rend.  112,  pag.  724.  53)  Schryvkr  und  Collif:,  Chem.  News  63, 
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produits  organiques  naturels«  bereits  1860  und  1861  die  eigenthtimlichen  Isomerie- 
erscheinungen  der  Weinsäuren  im  Princip  gedeutet  hat  durch  Uebertragung  ge- 
wisser Eigenschaften  des  Krystallindividuums  auf  das  chemische  Individuum, 
die  Molekel.  J.  Wislicenus  (2)  betonte  1873  zuerst  die  Unzulänglichkeit  der 
Strukturchemie,  gewisse  Isomerien  zu  erklären  und  die  Nothwendigkeit,  die  ebenen 
Formelbilder  in  Raumformeln  umzuwandeln.  Durch  diese  Bemerkung  veranlasst, 
hat  van’t  Hoff  (3)  und  mit  ihm  etwa  gleichzeitig  und  unabhängig  le  Bel  (4)  1874 
eine  stereochemische  Theorie  zunächst  der  sogen,  optisch  aktiven  Isomeren  ent- 
wickelt. Indem  beide  Forscher  den  bis  dahin  unbestimmten  Begriff  der  mole- 
kularen Asymmetrie  auf  bestimmte  Bedingungen  der  räumlichen  Atomgruppirung 
zuriickfiihren,  werden  sie  zu  den  eigentlichen  Begründern  der  Stereochemie. 
Beider  Auffassung  ist  im  wesentlichen  identisch  und  unterscheidet  sich,  wohl 
mehr  der  Form  als  dem  Wesen  nach,  darin,  dass  diejenige  le  Bel’s  vorzugsweise 
auf  mechanisch-chemischer,  diejenige  van’t  Hoff’s  auf  der  hetrschenden  struktur- 
chemischen Grundlage  aufgebaut  ist.  Auf  Grund  der  von  F.  Herrmann  (5)  ver- 
deutschten und  frei  bearbeiteten  Entwicklungen  van’t  Hoff’s  sind  sodann  durch 
A.  v.  Baeyer  (6)  gewisse  Erscheinungen  bei  ringförmig  geschlossenen  Verbindungen 
stereochemisch  erklärt  worden.  Die  Prismenformel  Ladenburg’s  für  das  Benzol, 
die  Betrachtungen  Graebe’s  über  die  Natur  und  Formel  der  Phtalsäure  und  andere 
mehr  vereinzelte  Entwicklungen  älteren  Datums  könnten  ebenfalls  als  Anzeichen 
der  neuen  Entwicklungsphase  der  Chemie  aufgeführt  werden.  Einen  der  wichtig- 
sten Fortschritte  bedeutet  eine  Arbeit  von  J.  Wislicenus  (7)  vom  Jahre  1887, 
welche  durch  eine  neue  Betrachtungsweise  dem  Experimente  den  Weg  zu  einem 
bis  dahin  ziemlich  unzugänglichen  Gebiete  der  Stereochemie  ge-bahnt  hat.  Seitdem 
ist  die  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  ausser  von  den  bereits  genannten 
Forschern  von  V.  Meyer  und  namentlich  von  E.  Fischer  in  Verbindung  mit 
seinen  Arbeiten  über  die  Zuckergruppe  gefördert,  und  von  Ph.  Guye  in  einer 
bestimmten  Richtung  bereits  mathematisch  mit  Erfolg  behandelt  worden. 

Die  bei  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffes  gewonnenen  Anschauungen  auf 
andere  Elemente  zu  übertragen,  ist  bereits  von  van’t  Hoff,  Wunderlich  und 
einigen  anderen  Forschern,  und  zwar  für  einige  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Stickstoffs  versucht  worden.  Die  wirkliche  Stereochemie  des  Stickstoffs 
auf  Grund  von  Beobachtungen  (9)  ist  zuerst  von  Hantzsch  und  Werner  (io) 

pag.  174.  54)  Compt.  rend.  1 10,  pag.  144.  55)  Vergl.  Patern6,  Giom.  di  Science  naturali  ed 

Ecotn.  5,  pag.  1869.  56)  Fittig,  Ann.  Cheiri.  226,  pag.  351.  57)  Kekulk,  Ann.  Chem.  223, 

pag.  170.  58)  Döbner,  Berl.  Ber.  24,  pag.  1755.  59)  Zincke,  Berl.  Ber.  24,  pag.  912. 

60)  Zincke,  Berl.  Ber.  23,  pag.  3766.  61)  Ciamiclan,  Rend.  Acad.  dei  Lincei  7,  pag.  22;  Berl. 

Ber.  24,  pag.  74,  1347.  62)  Wislicenus,  Räumt.  Anordnung,  pag.  22  ff.  63)  Liebermann, 

Berl.  Ber.  25,  pag.  950.  64)  II01.T,  Berl.  Ber.  25,  pag.  961.  65)  J.  Wislicenus,  Ann. 

Cheru.  250,  pag.  252.  66)  Ann.  Chem.  248,  pag.  297.  67)  Holt,  Berl.  24,  pag.  4129. 

65)  J.  Wislicenus,  Ann.  Chem.  250,  pag.  224.  69)  Ann.  Chem.  246,  pag.  53;  248,  pag.  353. 

70)  Stohmann,  Joum.  pr.  Chem.  41,  pag.  575.  71)  Skraui>,  Wien.  Monatsh.  12,  pag.  107. 
72)  Deslisle,  Ann.  Chem.  269,  pag.  95.  72)  MichacL,  Joum.  pr.  Chem.  46,  pag.  209. 
74)  Roser,  Ann.  Chem.  247,  pag.  139.  75)  Liebermann,  Berl.  Ber.  25,  pag.  2666.  76)  Ann. 

Chem.  272,  pag.  1.  77)  Werner,  Beiträge  zur  Theorie  der  Affinität  und  Valenz,  pag.  16. 

78)  Linnemann,  Berl.  Ber.  8,  pag.  1099,  u.  Tollens,  das.  pag.  1448.  79)  v.  Miller,  Berl. 

Ber.  25,  pag.  2017.  80)  Walden,  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  433.  81)  Berl.  Ber.  24, 

pag.  471  , 1048,  3997.  82)  Berl.  Ber.  23,  pag.  625.  83)  Evans,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7, 

pag.  337*  84)  Ausführlicheres  s.  Wislicenus,  Anordnung  der  Atome  etc.,  pag.  67.  85)  Hjklt, 

Berl.  Ber.  23,  pag.  1237,  u.  Henry,  Zeitschr.  phys.  Chem.  10,  pag.  96.  86)  Wislicenus,  An- 
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aufgestellt  und  in  Parallele  zu  der  Stereochemie  des  Kohlenstoffs  gebracht, 
sodann  auch  von  le  Bf.l  (n)  vervollständigt  worden. 

Charakteristik  und  Uebersicht  der  stereoisomeren  Verbindungen. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt,  besitzen  die  isomeren  Substanzen  von  ver- 
schiedener räumlicher  Atomgruppirung  für  die  stereochemischen  Theorien  eine 
fundamentale  Bedeutung.  Eine  allgemeine  Charakteristik  der  Stereoisomeren  ist 
schwer  zu  geben;  sie  beschränkt  sich  im  wesentlichen  darauf,  dass  Stereoisomere 
im  Gegensatz  zu  Strukturisomeren  meist  leichter  und  wechselseitig  in  einander 
übergefiihrt  werden  können,  gemäss  der  Vorstellung,  dass  die  relative  räumliche 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  der  Molekel  sich  leichter  verändern  lässt’,  als 
die  Verkettung  der  Atome  unter  einander.  Ihrem  Verhalten  nach  zerfallen  die 
Stereoisomeren  in  2 Gruppen: 

I.  Substanzen  mit  Identität  aller  wesentlichen  Eigenschaften  und 
mit  Verschiedenheit  nur  hinsichtlich  ihrer  Wirkung  auf  das  polari- 
sirte  Licht,  ihrer  »optischen  Aktivität«;  daher  auch  optische  oder 
Spiegelbild-Isomere  genannt;  es  sind  Substanzen  von  gleicher  absoluter 
Entferaung  der  Atome  in  der  Molekel,  aber  von  verschiedener  Reihenfolge  ihrer 
Anordnung;  sie  könnten  vielleicht  »relative  Stereoisomere«  genannt  werden; 
nach  der  Theorie  sind  es  Substanzen  mit  asymmetrischen  Atomcomplexen. 
Derartige  Isomere  mit  nur  einem  asymmetrischen  Atomcomplexe  sind  mit  einziger 
Ausnahme  eben  des  optischen  Verhaltens  absolut  identisch;  solche  mit  mehreren 
asymmetrischen  Complexcn  können  ausserdem  auch  physikalisch  und  sogar  in 
geringem  Grade  chemisch  verschieden  sein. 

Je  nach  der  Natur  des  die  Asymmetrie  bedingenden  Elementes  unterscheidet  man 

1.  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
(complex),  d.  i.  optisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

2.  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Stickstoffatom  (com- 
plex), d.  i.  optisch  isomere  Stickstoffverbindungen. 

II.  Substanzen,  welche  trotz  Identität  der  Strukturformel  und  des  durch 
dieselbe  ausgedrückten  Verhaltens  dennoch  in  allen  physikalischen  und  in 

Ordnung  ctc.  pag.  69.  87)  WlSLICENUS,  1.  c.  pag.  58.  88)  Baeyer,  Bcrl.  Bcr.  l8,  pag.  2279. 

89)  Stohmann,  Journ.  pr.  Chcm.  45,  pag.  475.  90)  vergl.  Sachse,  Zeitschr.  physikal.  Chcm.  10, 

pag.  203.  91)  l.E  Bel,  Bull.  soc.  chim.  38,  pag.  98,  u.  LEWKOWITSCH,  Berl.  Ber.  16, 

pag.  1578  u.  a.  92)  Wunderlich,  Configuration  organischer  Moleküle,  WUrzburg  1886. 

93)  Berl.  Ber.  21,  pag.  1949.  94)  Kkiedel,  Bull.  soc.  chim.  (3)  5,  pag.  130  95)  Maguenne, 

Ann.  chim.  phys.  (6)  22,  pag.  264.  96)  v.  Baeyer,  Berl.  Ber.  25,  pag.  1840.  97)  Büchner, 

Berl.  Bcr.  23,  pag.  702;  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  17,  pag.  1186.  98)  v.  Baeyer,  Ann. 

Chcm.  258,  pag.  145.  99)  v.  Baeyer,  Ann.  Chcm.  245,  pag.  103;  251,  pag.  257;  256,  pag.  1; 

258,  pag.  1 und  145;  266,  pag.  169;  269,  pag.  145.  100)  v.  Baeyer,  Berl.  Ber.  1,  pag.  1 1 8. 

101)  v.  Baeyer,  Ann.  Chcm.  258,  pag.  179.  102)  v.  Baeyer,  Ann.  Chcm.  269,  pag.  161. 

103)  Bischöfe,  Berl.  Ber.  25,  pag.  2299.  104)  Bau.mann,  Berl.  Bcr.  24,  pag.  1425.  105)  Hantzsch 
u.  Werner,  Berl.  Ber.  23,  pag.  1 u.  1243.  106)  Werner,  Züricher  Naturforsch.-Ges.  36,  pag.  31. 
107)  WlLLGERODT,  Journ.  pr.  Chem.  41,  pag.  297.  108)  Hantzsch  u.  Miolati,  Zeitschr.  phys. 

Chcm.  10,  pag.  i.  109''  Hantzsch,  Berl.  Ber.  24,  pag.  22.  110)  A.  Werner,  Bcrl.  Ber.  25, 

pag.  27.  111)  Berl.  Bcr.  25,  pag.  2164.  112)  A.  W.  Smith,  Bcrl.  Bcr.  24,  pag.  4057. 

1 1 3)  Kehri.in  u.  Krause,  Bcrl.  Ber.  23,  pag.  1574  u.  3617.  1 14)  Hantzsch  u.  Kraft,  Berl. 
Ber.  24,  pag.  3511.  1 1 5)  Marckwald,  Berl.  Ber.  25,  pag.  3100.  1 16)  Schall,  Berl.  Ber.  24, 
pag.  2880. 
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gewissen  chemischen  Eigenschaften  eine  durch  Strukturformeln 
nicht  ausdrtickbare  Verschiedenheit  aufweisen,  aber  ohne  Wirkung 
auf  das  polarisirte  Licht  sind.  Strukturchemisch  sind  es  ungesättigte  Ver- 
bindungen, enthalten  also  nach  der  üblichen  Valenzlehre  Doppelbindungen 
zwischen  mehrwerthigen  Atomen,  und  werden  in  Ermangelung  eines  präciseren 
Ausdrucks  bezeichnet  als  geometrische  Isomere  im  engeren  Sinne.  Stereo- 
chemisch sind  es  Substanzen  von  verschiedener  absoluter  Entfernung  der  Atome 
in  der  Molekel;  sie  könnten  also  von  denen  der  ersten  Klasse  vielleicht  als  »ab- 
solute Stereoisomere«  unterschieden  werden.  Sie  sind  bisher  ebenfalls  bei 
Kohlenstoff-  und  Stickstoflfverbindungen  beobachtet  worden;  man  unterscheidet 
demgemäss: 

1.  Verbindungen  mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  zw  ei  Kohlen- 
stoffatomen: geometrisch  isomere  Kohlenstoffverbindungen. 

2.  Verbindungen  mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  einem 
Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom:  geometrisch  iso- 
mere Stickstoff-  (richtiger  Kohlen-Stickstoff-)  Verbindungen. 

I.  Stereochemie  der  Verbindungen  mit  molekularer  Asymmetrie. 

Optische  oder  Spiegelbild-Isomerie. 

A.  Stereochemie  der  asymmetrischen  Kohlenstoffverbindungen. 

1.  Theorie  der  molekularen  Asymmetrie  bezw.  des  asymmetrischen 

Kohlenstoffatoms. 

Beziehungen  zwischen  Krystall-  und  Molekular-Asymmetrie. 

Die  zuerst  aufgefundenen,  durch  Strukturverschiedenheit  nicht  erklärlichen 
isomeren  Kohlenstoftverbindungen  gehörten  grösstentheils  unter  die  erste  Kategorie 
der  auf  pag.  172  aufgeführten  stereoisomeren  Substanzen;  sie  zeichneten  sich  bei 
wesentlicher  Gleichheit  ihrer  übrigen  Eigenschaften  durch  die  auffallende  Fähig- 
keit aus,  in  flüssiger  Form  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  und 
wurden  deshalb  als  optisch  aktive,  bezw.  als  rechts-  und  links -drehende  Ver- 
bindungen unterschieden.  Derartige  organische  Substanzen  Hessen  sich  in  dieser 
Hinsicht  mit  einer  bereits  bekannten  Klasse  anorganischer  Substanzen  vergleichen: 
mit  den  optisch  aktiven  Krystallen,  welche  ebenfalls  als  rechts,  bezw.  links 
drehende  Individuen  auftreten.  Allein  in  anderer  Hinsicht,  nämlich  betr.  der 
Bedingungen,  unter  welchen  das  Drehungsvermögen  erhalten  bleibt  und  zerstört 
wird,  besteht  zwischen  beiden  Körperklassen  ein  wichtiger  Unterschied.  Das 
Drehungsvermögen  der  anorganischen  Verbindungen  ist  nur  im  krystallisirten, 
aber  weder  im  amorphen  noch  im  gelösten  Zustande  vorhanden;  es  ist  also  an 
eine  bestimmte,  eigenthiimliche  Ausbildung  der  Krystallindividuen  gebunden  und 
geht  zugleich  mit  Zerstörung  dieser  Form  verloren.  Diese  charakteristische, 
zuerst  am  Quarz  beobachtete  Ausbildung  wird  als  Enantiomorphismus  be- 
zeichnet: die  rechts,  bezw.  links  drehenden  Individuen  sind  in  der  That  rechts 
und  links  ausgebildete  Krystalle;  sie  besitzen  bestimmte  Flächen  (hemiedrische, 
z.  B.  von  rhombischen  Spheno'iden  oder  tetartoedrische , z.  B.  von  trigonalen 
Trapezoedern),  welche  sich  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen  und  deren  Projek- 
tionen auf  einen  Rotationscylinder  sich  unter  gewissen  Bedingungen  als  rechts, 
bezw.  links  gewundene  Spiralen  darstellen  lassen.  Derartige  Krystalle  sind  also 
asymmetrisch;  sie  verhalten  sich  wie  Bild  und  Spiegelbild;  sie  veranlassen  ferner, 
nach  Sohncke’s  (11a)  Entwicklungen,  durch  die  schraubenförmige  Anordnung 
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der  den  Enantiomorphismtis  bedingenden  Krystallelemente  (»Rechts-Linksab- 
wechselnde  Drei-Punktschraubensysteme«)  in  Bezug  auf  die  Hauptachse  des 
Krystalls,  die  optische  Aktivität.  In  diesen  Fällen  müssen  also  die  an  sich 
inaktiven  Einzelmolekeln  im  Augenblicke  der  Krystallisation  zu  asymmetrisch 
angeordneten  grösseren  Krystallindividuen  zusammentreten,  ähnlich  wie  circular 
polarisirende  Medien  künstlich,  z.  B.  durch  schraubenförmige  Schichtung  von 
Glimmerblättchen,  hergestellt  werden  können.  Die  optische  Aktivität  ist  hier 
die  Folge  der  Form  des  Stoffes  und  nicht  des  Stoffes  selbst.  Anders  bei  den 
organischen,  kohlenstoffhaltigen,  mit  Drehungsvermögen  begabten  Verbindungen ; 
diese  sind  nicht  nur  im  flüssigen  Zustande,  sondern  auch  in  Lösung  und  sogar 
häufig  in  Dampfform  aktiv,  also  unter  Bedingungen,  unter  welchen  nachweislich 
keine  Molekularaggregate,  sondern  nur  von  einander  unabhängige  Einzelmolekeln 
existiren.  Die  Ursache  dieser  Aktivität  ist  daher  nicht  im  Gebiete  der  Molekular- 
physik, sondern  in  dem  der  Chemie  zu  suchen;  sie  muss  bedingt  sein  durch 
einen  specifischen  Aufbau  der  Atome  zur  Molekel,  und  zwar  jedenfalls  in  Analogie 
mit  den  aktiven  Krystallen,  durch  einen  molekularen  Enantiomorphismus  oder, 
nach  Pasteur’s  Ausdrucksweise,  durch  molekulare  Asymmetrie.  Die  von  van’t  Hoff 
und  le  Bel  entwickelte  stereochemische  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms fusst  einerseits  auf  derartigen  Beziehungen  zwischen  den  krystallographischen 
und  dem  direkt  nicht  zu  beobachtenden  chemischen  Individuum  (12),  andererseits 
aut  Isomerieverhältnissen , indem  sie  die  Zahl  und  die  Eigenschaften  (besonders 
die  optischen)  der  wirklich  beobachteten  Isomeren  mit  den  der  Theorie  nach 
möglichen  in  Uebereinstimmung  bringt. 

Entwicklung  der  Theorie  auf  Grund  von  Isomerieverhältnissen. 

Die  Strukturchemie,  deren  Formeln  die  Molekeln  als  ebene  Gebilde  dar- 
stellen, geräth  gerade  auf  dem  Gebiete  der  Isomerie  schon  für  verhältnissmässig 
einfache  Verbindungen  in  Widerspruch  mit  den  Thatsachen.  Nimmt  man  gemäss 
den  einleitend  aufgestellten  Principien  ftir  das  vierwerthige  Kohlenstoffatom  vier 
gesonderte  Valenzeinheiten  als  Einzelkräfte  an  und  denkt  man  sich  dieselben 
innerhalb  der  Ebene,  beispielsweise  in  zwei  auf  einander  senkrechten  Richtungen 
wirkend,  so  sollte  man  bereits  für  Molekeln  von  der  allgemeinen  Formel  Ca2b2 
zwei  »Stellungsisomere c erwarten: 

b b 

I I 

a — C — a und  a — C — b; 

I I 

b a 

so  könnte  man  für  Molekeln  Ca2bc  ebenfalls  zwei,  für  Molekeln  Cabcd  sogar 
drei  Symbole  construiren.  Allein  das  Vorhandensein  so  vieler  Isomerien  wird 
durch  keine  einzige  Thatsache  angedeutet.  Während  man  also  durch  regelmässige 
Anordnung  der  Kohlenstoffvalenzen  in  der  Ebene  zu  einer  zu  grossen  Zahl  von 
Isomeren  gelangt,  führt  ihre  regelmässige  Anordnung  im  Raume  zu  völliger  Ueber- 
einstimmung zwischen  Theorie  und  Beobachtung.  Die  einfachste  räumliche 
Gruppirung  von  vier  (zunächst  als  gleichartig  angenommenen)  Radikalen  um  das 
Kohlenstoffatom  als  Mittelpunkt  bedeutet  ihre  Vertheilung  auf  einer  Kugelober- 
fläche symmetrisch  zum  Kugelmittelpunkt,  oder  mit  anderen  Worten:  die  Lage 
dieser  Radicale  in  den  Ecken  eines  Tetraeders,  dessen  Mittelpunkt  vom  Kohlen- 
stoftätom  selbst  eingenommen  wird. 
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Diese  stereochemische  Grundhypothese  lautet  in  der  Ausdrucksweise  det 
Valenzlehre  folgendermaassen:  Die  vier  Valenzeinheiten  des  Kohlenstoff- 
atoms sind  nach  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  hin  gerichtet. 
Alsdann  erhält  man  Identität  für  die  nach  obiger  Entwicklung  isomeren  Sub- 
stanzen — mit  einziger  Ausnahme  des  Falles,  dass  ein  Kohlenstoffatom  mit  vier 
verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist.  Verbindungen  von  der  Form  Cab  cd  er- 
scheinen danach  in 
zwei  eigenthümlichen 
Stereoisomeren,  ent- 
sprechend Fig.  339 
und  340,  in  denen  die 
im  Mittelpunkte  der 
Tetraeder  zu  denken- 
den Kohlenstoffatome 
mit  ihren  nach  a,  b, 
c,  d gerichteten  Va- 
lenzeinheiten der  Uebersichtlichkeit  halber  weggelassen  sind. 

In  Bezug  auf  a sind  die  drei  anderen  Gruppen  b,  c,  d in  Fig.  339  in  umge- 
kehrter Reihenfolge  als  in  Fig.  340  enthalten,  und  das  gleiche  gilt  für  jede  andere 
Gruppe  in  Bezug  auf  die  drei  übrigen:  derartig  configurirte  Molekeln,  deren 
Elemente  an  sich  gleich,  und  nur  der  räumlichen  Reihenfolge  nach  verschieden 
sind,  und  die  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können,  verhalten  sich  wie 
Bild  und  Spiegelbild  oder  wie  rechte  und  linke  Hand.  Sie  sind  als  enantiomorphe 
Molekeln  den  enantiomorphen  Krystallen  vergleichbar.  Vom  chemischen  Stand- 
punkte aus  werden  derartige  Molekeln  von  der  Formel  Cabcd,  bezw.  die  betr. 
mit  vier  verschiedenen  Radicalen  verbundenen  Kohlenstoffatome  asymmetrisch 
genannt.  Die  den  obigen  Raumformeln  entsprechenden  beiden  Isomeren  werden 
als  Spiegelbild-Isomere  oder  als  optische  Isomere  unterschieden.  Denn  in 
formaler  Hinsicht  besteht  völlige  Uebereinstimmung  zwischen  diesen  asymmetrischen 
Molekeln  und  den  asymmetrischen  Krystallen;  wenn  daher  hier  die  Asymmetrie 
das  Drehungsvermögen  bedingt,  so  muss  sie  es  auch  dort  thun.  Die  vier  Atome 
(ab cd)  zweier  Molekeln  von  den  obigen  Formeln  lassen  sich,  ähnlich  den  betr. 
Krystallen  (pag.  173),  nach  der  Methode  der  darstellenden  Geometrie  in  Bezug 
auf  eine  Ebene  gleichfalls  als  Punkte  einer  rechts,  bezw.  links  gewundenen 
Spirale  darstellen,  entsprechen  also  den  künstlich  dargestellten  schraubenförmig 
geschichteten  Medien  oder  den  natürlich  aktiven  Krystallen;  sie  repräsentiren 
also  Substanzen  von  entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen,  welche  sich 
ausserdem  nur  noch,  wenn  krystallisirt  zu  erhalten,  durch  wirklichen  Enantio- 
morphismus  unterscheiden,  aber  im  übrigen  bei  der  gleichen  absoluten  Ent- 
fernung aller  ihrer  Atome  physikalisch  und  chemisch  völlig  gleich  sein  müssen. 

Bei  den  obigen  Entwicklungen  ist  die  specielle  geometrische  Form  der  als 
Tetraeder  gedachten  Molekularconfiguration  nicht  berücksichtigt  worden.  Selbst- 
verständlich müssen  nur  Molekeln  von  der  einfachsten  Strukturformel  Ca4,  also 
mit  vier  gleichartigen  Atomen,  einem  regulären  Tetraeder  mit  sechs  Symmetrie- 
ebenen entsprechen.  Da  aber  verschiedene  Atome  bezw.  Gruppen  jedenfalls 
vom  Kohlenstoffatom  verschieden  stark  gebunden  werden,  und  sich  wohl  auch 
gegenseitig  entsprechend  ihren  verschiedenen  Affinitäten  verschieden  stark  an- 
ziehen,  so  wird  die  Tetraederform  der  Molekeln  wahrscheinlich  mit  zunehmender 
Verschiedenheit  der  Gruppen  unregelmässiger  werden,  so  dass  z.  B.  Molekeln 
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von  der  Formel  Ca2bc  einem  Tetraeder  mit  nur  einer  einzigen  Symmetrieebene 
entsprechen.  Demgemäss  werden  asymmetrische  Molekeln  von  der  Formel  Cab  cd 
Tetraeder  ohne  Symmetrieebene,  also  asymmetrische  Gebilde  darstellen,  von 
welchen  bekanntlich  zwei  enantiomorphe  Formen  von  den  oben  entwickelten 
Eigenschaften  construirt  werden  können.  Während  in  den  übrigen  Molekeln  das 
Kohlenstoffatom  in  der  Symmetrieebene,  bezw.  im  Schnittpunkte  der  Symmetrie- 
benen  liegt,  so  ist  dies  bei  Molekeln  der  Form  Cab  cd  unmöglich:  es  muss  eine 
asymmetrische  Lage  besitzen  und  darf  in  diesem  Sinne  mit  Recht  asymmetrisch 
genannt  werden.  — Uebrigens  kann  von  einer  derartigen  Betrachtungsweise 
über  die  specielle  tetraedrische  Form  der  Molekeln  fast  überall  abgesehen 
werden,  da  es  sich  in  der  gegenwärtigen  Entwicklungsphase  der  Stereochemie 
noch  kaum  um  die  absolute  Entfernung,  sondern  nur  um  die  relative  Lage  der 
Atome  innerhalb  der  Molekel  handelt,  also  nur  um  allgemeine  Symmetrie- 
verhältnisse. 


2.  Allgemeine  Folgerungen  und  Bestätigungen  der  Theorie. 

Die  Theorie  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  bezw.  der  optischen 
Isomerie  .ist  gegenwärtig  durch  so  zahlreiche  Thatsachen  über  allen  Zweifel  er- 
hoben worden,  dass  ihre  Folgerungen  nur  durch  einige  der  wichtigsten  Beispiele 
belegt  werden  sollen.  Das  betr.  asymmetrische  Kohlenstoffatom  wird  in  der 
Strukturformel  durch  ein  schräges  C hervorgehoben  werden. 


a)  Jede  optisch  aktive  Verbindung  enthält  mindestens  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Beispiele: 

Gewöhnliche  Milchsäure,  CH3-  CH(OH)COOH, 

Aepfelsäure,  COOH-  CH(OH)-CH2-COOH, 

Asparagin,  COOH  - CH(NII2)-CH2-CONH2, 

Leucin,  C4Ha-CH(NH2)- COOH, 

Mandelsäure,  C6H5- CH(0  H)- COOH, 

Amylalkohol,  CH3(C2H5)-  CH  - CH2OH, 

Aethylamyl,  CH3(C2H6)-CH-C3H7, 

Tyrosin,  C6  H 4 OH  • C H 2 - CH  ( N H2)  - C O O H, 

Weinsäure,  C O O H - CH  (O  H)  • CH  (O  H)  • C O O H, 

Mannit,  CH2OH-(CHOH)4-CH2OH, 

Zuckersäure,  COOH- (CH O H)4 • CO O H, 

Traubenzucker,  CH2OH-(CHOH)4-CHO, 

ferner  Rohrzucker,  Milchzucker,  Dextrin  und  überhaupt  die  meisten  Kohlehydrate; 
Terpentinöl  und  seine  Verwandten;  Kampher,  Borneol,  Menthol,  Coniin,  Chinin 
und  sehr  viele  Alkaloide,  Glucoside,  Eiweisskörper  u.  s.  w.  Manche  derselben 
enthalten  das  asymmetrische  Kohlenstoffatom  innerhalb  eines  Ringes,  z.  B. 


ch2 

h2c  ch2 

I I 

H8C  C-H(C3H7) 

NH 

Coniin 


C3H7-C-H 
3 7/n 
h3c  CHj 

I I 
HC  CO 

CCHS 

Kampher  nach  KkkuuC 


k 


Digitized  by  Google 


Stereochemie. 


>77 


b)  Keine  Verbindung  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  ist 

optisch  aktiv. 

Diese  anfänglich  bestrittene  Thatsache  ist  gegenwärtig  ebenfalls  sichergestellt. 
Einige  früher  für  aktiv  gehaltene  Substanzen  ohne  asymmetrisches  Kohlenstoft- 
atom,  z.  B.  Propylalkohol,  CH3CH2  CH2OH,  Styrol,  C6H3-CH=CH2, 
ß-Picolin  u.  a.,  erwiesen  sich  in  völlig  reinem  Zustande  als  inaktiv;  ihr  angebliches 
Drehungsvermögen  rührte  von  einer  sie  begleitenden  Verunreinigung  her,  z.  B. 
die  des  Propylalkohols  von  aktivem  Amylalkohol. 


c)  Die  optische  Aktivität  verschwindet  gleichzeitig  mit  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  also  dann,  wenn  Molekeln  von  der 
Formel  Cab  cd  in  solche  von  der  Formel  Cabc2  übergeführt  werden,  während 
umgekehrt  die  Aktivität  bei  denjenigen  Veränderungen  fast  stets  erhalten  bleibt, 
welche  die  Asymmetrie  nicht  antasten. 


Beispiele.  AktiverAmylalkohol,^^3^CC^£j|  qjj.  liefert  gegen  40Derivate 

CH  \ 

von  der  Formel  £ X C^ster»  Haloide,  Amine,  Mercaptane  u.  a.), 

eine  Valeriansäure  ^\COOH  u‘  s*  W-'  we^c^e  sämmllich  ebenfalls 

2 5 

aktiv  sind.  Dagegen  sind  inaktiv  seine  sämmtlichen  Derivate  von  nicht  asym- 
metrischer Struktur,  z.  B. 


CH3\r/H 
' TT 


CH, 


C2H5 


•ch2- 

CäH5, 


CH 


\CH3’  c 


?h5 


3^C  = CH 


2 u.  s.  w. 


Besonders  hervorzuheben  ist,  dass  der  obige  Satz  auch  liir  die  durch  Gährung 
aktiver  Substanzen  erzeugten  Verbindungen  gilt:  während  zufolge  späterer  Aus- 
führungen gerade  durch  diesen  Process  Substanzen  mit  asymmetrischem  Kohlen- 
stoßatom in  aktiver  Form  erhalten  werden,  sind  die  Substanzen  von  symmetrischer 
Struktur  auch  als  Gährungsprodukte  aktiver  Körper  stets  inaktiv;  dies  gilt  z.  B. 
für  die  durch  Gährung  von  aktiver  Milch-  und  Weinsäure,  von  aktivem  Asparagin 
und  von  Stärke  entstehende  Bemstcinsäure,  entsprechend  ihrer  Strukturformel 
COOH-CH2CH2-COOH. 


d)  Jeder  optisch  aktiven  Substanz  entspricht  ein  Isomeres  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  bei  Identität  aller 

übrigen  Eigenschaften. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  ist  bereits  in  der  auf  pag.  172  gegebenen 
Charakteristik  der  optisch  Isomeren  enthalten  und  wird  durch  die  Spiegelbild- 
Configurationen  direkt  zum  Ausdruck  gebracht.  Die  beiden  Spiegelbild-Isomeren 
werden  willkürlich  als  Rechts-  und  Links-Formen,  abgekürzt  durch  die  Buchstaben  r 
oder  d (dexter)  und  /,  oder  durch  die  Zeichen  -+-  und  — unterschieden.  Beispiele 
liegen  vor  in  der  Existenz  von  r-  und  /-Weinsäure,  r-  und  /-Aepfelsäure,  r-  und 
/•Asparagin,  r-  und  /-Mandelsäure,  r-  und  /-Coniin  u.  s.  w. 

Diese  Regel  ist  nur  scheinbar  dadurch  beschränkt,  dass  in  einzelnen  Fällen, 
besonders  bei  complicirteren  aktiven  Verbindungen,  das  Spiegelbild-Isomere  noch 
nicht  bekannt,  bezw.  isolirt  worden  ist. 

Die  Umkehrung  der  Sätze  a)  und  b),  wonach  alle  Substanzen  mit  asym- 
metrischem Kohlenstoff  aktiv  sein  müssten,  ist  weder  von  der  Theorie  gefordert 
noch  der  Beobachtung  entsprechend;  es  giebt  im  Gegentheil  zahlreiche  Ver- 
bindungen mit  molekularer  Asymmetrie  ohne  optische  Aktivität.  Allein  alsdann 
erklärt  sich  dies  gemäss  der  Theorie  durch  den  Satz: 

Lauuxbukg,  Chemie.  Xi, 
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e)  Inaktive  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischenKohlenstoffatom 
sind  gleichmolekulare  Gemische  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren. 

Diese  Auffassung  ist  dadurch  bestätigt  worden,  dass  weitaus  die  meisten 
derartigen  Verbindungen  sich  durch  gewisse,  später  ausführlich  zu  besprechende 
Methoden  in  das  eine  oder  andere,  bisweilen  auch  in  die  beiden  Isomeren  spalten 
lassen,  und  dass  alle  analogen  Versuche,  bei  Körpern  ohne  asymmetrisches 
Kohlenstoflatom  Drehungsvermögen  zu  erzeugen,  ohne  Ausnahme  erfolglos 
geblieben  sind. 

Die  Umkehrung  des  Satzes  c),  wonach  die  optische  Aktivität  einer  drehenden 
Substanz  bei  allen  denjenigen  Derivaten  erhalten  bleiben  sollte,  bei  welchem  die 
Asymmetrieformel  erhalten  bleibt,  gilt  zwar  in  der  Regel,  aber  doch  nicht  ohne 
Ausnahme.  So  sind  zwar  fast  alle  Salze,  Ester,  Amide  u.  s.  w.  der  aktiven  Milch-, 
Aepfel-,  Wein-  und  Mandelsäuren  ebenfalls  aktiv,  aber  die  aus  ihnen  durch  Ein- 
führung von  Halogen  an  Stelle  von  Hydroxyl  entstehenden  halogenisirten  Säuren, 
z.  B.  a-Brompropionsäure,  CH3*  CH  Br  • COOH,  Mono-  und  Dibrombernsteinsäure, 
COOH-CHBr.CHjj-COOH  und  COOH-CHBr • C’HBr-COOH,  Phenylbrom- 
essigsäure, C6H5  • 6’HBr- COOH,  sind  trotz  beibehaltener  Asymmetrieformel 
bisher  stets  inaktiv  erhalten  worden.  Derartige  Erscheinungen  haben  die  Frage 
angeregt,  ob  die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  gebundenen 
Gruppen  allein  zur  Erzeugung  des  Drehungsvermögens  genüge,  oder  ob  dasselbe 
nicht  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  beispielsweise  von  der  Natur  dieser 
Radicale  beeinflusst  und  allfällig  auf  Null  reduciit  werden  könnte.  Ein  bestimmter 
Beweis  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  steht  zur  Zeit  noch  aus.  Da  indess 
bei  anderen  Verbindungen  mit  sehr  geringer  Verschiedenheit  der  Radicale  und 
gerade  auch  beim  Ersatz  von  Hydroxyl  durch  Halogene  das  Drehungsvermögen 
erhalten  bleibt,  z.  B.  beim  aktiven  Amyljodid,  CH3CHJ(C3H7),  oder  bei  dem 
aus  Mannit,  CH2OH)*(UHOH)4CH2OH,  hervorgehenden  krystallisirenden  und 
stark  aktiven  Hexachlorhexan,  CH4C1  • (6’HC1)4  • CH2C1  (13),  so  genügt  wahr- 
scheinlich die  blosse  Verschiedenheit  der  vier  an  Kohlenstoff  ge- 
bundenen Gruppen  zur  Erzeugung  der  Aktivität.  Die  obigen  Ausnahmen 
sind  danach  wohl  auf  andere  Weise,  z.  B.  durch  spontane  Erzeugung  eines 
inaktiven  Gemisches  (s.  Abschnitt  »Racemisirungserscheinungen«),  zu  erklären. 

3.  Theorie  der  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen. 

Die  bisherigen  Entwicklungen  sind  zwar  meist  nur  für  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  gegeben  worden;  sie  gelten 

aber  auch  für  alle  Verbindungen  mit  beliebig  vielen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Nur  treten  in 
diesem  Falle  noch  Complicationen  hinzu,  sowohl 
hinsichtlich  der  Zahl  als  auch  hinsichtlich  des  Ver- 
haltens und  der  Eigenschaften  der  optischen  Isomeren. 

Für  Körper  mit  zwei  bezw.  mehreren  einfach  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen  ist  indess  zur  Wider- 
legung eines  allfälligen  Einwandes  zunächst  noch 
folgendes  zu  bemerken:  derartige  Molekeln  müssen 
durch  zwei  bezw.  mehrere  mit  einer  Valenzeinheit, 
d.  i.  mit  einer  Ecke  verbundene  Tetraeder  dargestellt  werden,  also  z.  B.  das 
Aethan  H3C  — CH3  durch  obige  Configuration  (Fig.  341). 
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Für  gewisse  Substitutionsprodukte  des  Aethans  wären  danach  je  nach  der 
verschiedenen  räumlichen  Entfernung  der  Substituenten  »räumliche  Stellungs- 
isomere« denkbar, 
also  z.  B.  für  das 
Aethylenchlorid 
ClHjC  — CHgCl 
mindestens  zwei 
Configurationen 
(Fig.  342),  welche 
durch  Drehung  der 
beiden  Tetraeder  um  (Ch.  342.) 

ihre  Verbindungsachse  aus  einander  hervorgehen  könnten.  Dasselbe  würde  natür- 
lich im  Princip  auch  für  Körper  mit  zwei  oder  mehreren  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen, also  z.  B.  von  der  Formel  Cabc  — Cdef  gelten  können.  Allein 
derartige  räumliche  Stellungsisomere  würden  sich  nicht  hinsichtlich  der  Activität 
oder  Nichtactivität  unterscheiden;  es  ist  daher  im  vorliegenden  Falle  gleichgültig, 
ob  diese  Isomeren  existiren  oder  nicht.  Das  Drehungsvermögen  bezw.  die  op- 
tische Isomerie  von  Körpern  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
ist  also  nur  von  der  Zahl  und  Beschaffenheit  der  asymmetrischen  Complexe  ab- 
hängig. Daher  können  die  Erscheinungen  der  optischen  Isomerie  bei  derartigen 
Verbindungen  unabhängig  von  dem  später  zu  behandelnden  Problem  der  »freien 
Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoffatome«  entwickelt  werden. 

* 

a)  Zahl  und  Beschaffenheit  der  Isomeren. 

Körper  mit  einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  Cab  cd  be- 
stehen, wie  bereits  entwickelt,  in  den  2 optischen  Isomeren,  welche,  wenn  man 
das  Drehungsvermögen  des  asymmetrischen  Complexes  durch  A bezeichnet, 
wiedergegeben  werden  können  durch  die  Symbole  -+-  A und  — A. 

Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
allgemeinen  Foimel  Cabc  — Cdef  besitzen  die  Gruppendrehungsvermögen  A 
und  B,  welche  beide  entweder  in  der  Rechts-  oder  in  der  Links-Configuration 
vorhanden  sein  können.  Es  sind  daher  4 Combinationen  bezw.  vier  optische 
Isomere  möglich,  entsprechend  den  Bezeichnungen 

1.  — (-  A 2.  + A 3.  — A 4.  — A 

4-  B — B 4-  B — B. 

Von  denselben  besitzen  je  zwei,  nämlich  1 und  4,  sowie  2 und  3 ent- 
gegengesetzt gleiches  Drehungsvermögen,  entsprechen  also  Verbindungen  mit 
wirklicher  Spiegelbild-Isomerie.  Es  können  daher  1 und  4,  sowie  2 und  3 mit 
einander  inaktive  Gemische  geben,  1 oder  4 dagegen  nicht  mit  2 oder  3. 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
Strukturformel  Cabc  — Cde  — Cfgh  sind  danach,  wenn  die  drei  ^Gruppcndrehungs- 
vermögen«  mit  A,  B und  C bezeichnet  werden,  in  23=8  Isomeren  möglich: 


1.  +A 

2.  4-  A 

3.  4-  A 

4.  4-  A 

4-B 

4-  B 

— B 

— B 

+ C 

— C 

4-  C 

— C 

5.  — A 

6.  — A 

7.  — A 

8.  — A 

4-  B 

4-  B 

— B 

— B 

+ c 

— C 

4-  C 

— C 

12* 
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von  denen  wiederum  1 und  8,  2 und  7,  3 und  6,  4 und  5 Verbindungen  von 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  darstellen. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  Cabc  — Cde 
- — C fg — Chik  sind  demgemäss  in  24  = 16  Isomeren  denkbar;  die  Symbole 
derselben  sind  mit  Rücksicht  auf  eine  spätere  Entwicklung  so  angeordnet,  dass 
diejenigen  Gruppirungen  über  einander  gesetzt  sind,  welche  sich  nur  durch  den 
Gegensatz  zwischen  »oben«  und  »unten« , oder  genauer  durch  umgekehrte 
Reihenfolge  der  »Charakteristik«  unterscheiden. 

11  12  13  14  15  16 


A 

B 

C 

I) 


5 6 7 8 9 10 

Körper  mit  n asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  lassen  also 
im  allgemeinen  2n  Isomere  voraussehen,  deren  jedem  ein  Spiegel- 
bild-Isomeres von  entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen 
entspricht. 

Zahl  der  optisch  Isomeren  von  symmetrischer  Strukturformel. 

Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  aber 
mit  symmetrischer  Strukturformel,  wird  die  Zahl  der  optisch  Isomeren  dadurch 
geringer,  dass  bestimmte  Configurationen  identisch  werden. 

Körper  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  von  der 
symmetrischen  Strukturformel  Cabc  — Cabc  besitzen  in  Folge  der  Gleich- 
heit der  an  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  gleiches 
absolutes  Gruppendrehungsvermögen;  es  wird  A = B,  und  man  erhält,  indem 
dadurch  von  den  obigen  4 Isomeren  mit  asymmetrischer  Strukturformel  (s.  pag.  179) 
die  Configurationen  2 und  3 identisch  werden,  3 Isomere  von  dem  Drehungs- 
vermögen 


1.  *+■  A 
A 


= 2 A 


2. 


3. 


= — 2 A. 


Von  denselben  sind  also  zwei  (1  und  3)  aktive  Spiegelbild-Isomere, 
während  das  dritte  (2)  der  optischen  Aktivität  gänzlich  ermangelt,  obgleich  es 
zwrei  asymmetrische  Complexe  enthält.  Das  Drehungsvermögen  der  ersten  Gruppe 
wird  durch  das  entgegengesetzt  gleiche  der  zweiten  Gruppe  aufgehoben  und 
auf  Null  reducirt.  Ein  derartiges  Isomeres  ist  inaktiv  durch  intramolekulare 
Compensation,  daher  nicht  in  aktive  Componenten  spaltbar  und 
von  den  durch  extramolekulare  Compensation  inaktiven  Gemischen  zweier 
Spiegelbild-Isomeren  (pag.  178)  wohl  zu  unterscheiden.  Es  liegt  hier  der  inaktive 
nicht  spaltbare  Typus  vor,  oder  der  sogen,  neutrale  Fall,  welcher  natürlich  bei 
Körpern  mit  nur  einem  asymmetrischen  Kohlcnstoffatom  nicht  auftreten  kann. 
In  der  That  ist  die  früher  gegen  van’t  Hoff-le  Bel’s  Theorie  ins  Feld  ge- 
führte angebliche  Existenz  einer  von  der  gewöhnlichen  inaktiven  Aepfelsäure 
COOH  • CHa  • C’H(OH)  • COOH  verschiedenen,  nicht  spaltbaren  Modification 
als  irrig  erkannt  worden. 
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Dieselben  Entwicklungen  gelten  ftir  Körper  mit  zwei  indirekt  verbundenen 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  also  von  der  Strukturformel  Cabc  — (Cd2)n  — 
Cabc.  Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  können 
auch  bei  möglichst  symmetrischer  Formel  Cabc  — Cef  — Cabc  in  Bezug  auf  den 
mittelständigen  Complex  nicht  streng  symmetrisch  sein.  In  Folge  dessen  treten 
hier  eigenartige,  in  der  That  auch  beobachtete  Verhältnisse  auf:  Setzt  man  in 
den  Formeln  der  8 Isomeren  mit  asymmetrischer  Struktur  (s.  pag.  179) 


A 

1.  4 

2.  4 

3.  4 

4.  4 

B 

4 

4 

— 

— 

C 

+ 

— 

4 

— 

A 

5.  — 

6.  — 

7.  — 

8.  — 

B 

4 

4 

— 

— 

C 

4 

— 

4 

— 

für  A = C,  so  wird 

2 = 5 und 

4 = 7, 

weil  der  Gegensatz  zwischen  »oben  und 

unten«  verschwindet; 

ausserdem  aber  auch  1 = 3 und  6 

= 8,  weil  durch  die  optische 

Gleichartigkeit  der  beiden  endständigen  Complexe  der  mittelständige  seine  Asym- 
metrie verliert,  also  nicht  mehr  mit  4 und  — Gruppirung  auftreten  kann.  Es 
bleiben  also  nur  die  vier  Isomeren  übrig 


4 4 4 — 

0—40 


von  denen  das  erste  und  letzte  aktive  Spiegelbild-Isomere  darstellen,  während  die 
beiden  mittleren  inaktiv,  aber  mit  ihren  Spiegelbildern  identisch  sind. 

Körper  mit  vier  asym metrischen  Kohlenstoffatomen  und  symme- 
trischer Strukturformel  Cabc  — Cde  — Cde — Cabc  sind  in  10  Isomeren 
denkbar;  denn  alsdann  werden  von  den  2 4 = 16  Isomeren  mit  asymmetrischer 
Struktur,  sobald  A = D,  und  B = C wird,  die  in  der  Tabelle  auf  pag.  180  über- 
einander stehenden  Symbole  5 — 10  identisch  mit  den  Symbolen  11 — 16.  Von 
diesen  zehn  Isomeren  sind  No.  7 und  8 inaktiv  durch  intramolekulare  Compen- 
sation,  also  nicht  spaltbar,  während  1 und  4,  2 und  3,  5 und  9,  6 und  10  als 
Spiegelbild-Isomere  in  gleichmolekularen  Mengen  auch  inaktive,  aber  spaltbare 
Körper  bilden  können.  Die  auf  pag.  180  gegebene  Anordnung  lässt  auch  erkennen, 
dass  Körper  mit  n asymmetrischen  Kohlenstoffatomen,  aber  von 


symmetri  scher  Struktur,  in 


25 


2n 


25 


Isomeren  bestehen  können. 


b)  Die  Veranschaulichung  der  Configuration  von  optischen  Iso- 
meren direkt  durch  räumliche  Modelle  geschieht  am  besten  folgendermaassen  (14): 
die  vier  Kohlenstoffvalenzen  werden  durch  vier  nach  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders  hin  gerichtete  und  in  dessen  Mittelpunkt  verbundene  Kautschuk- 
röhren , die  an  die  Valenzen  gebundenen  Gruppen  durch  verschiedenfarbige 
Kugeln  dargestellt,  welche  vermittelst  Stiften  in  die  Röhren  eingesetzt  werden; 
hierdurch  werden  die  gegenseitigen  Beziehungen  auch  complicirter  Isomeren 
direkt  sehr  anschaulich  wiedergegeben.  Die  indirekte  Veranschaulichung  dieser 
räumlichen  Verhältnisse  auf  der  Ebene  des  Papieres  bietet  wegen  des  darzu- 
stellenden Gegensatzes  zwischen  rechts  und  links,  oben  und  unten,  vorn  und 
hinten  gewisse  Schwierigkeiten;  zwar  nicht  für  die  auf  pag.  175  bereits  enthaltenen 
Configurationen  der  Moleküle  Cabcd,  wohl  aber  schon  für  die  einfachsten 
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Configurationen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen,  also  der  Moleküle  Cabc  — 
Cabc.  Ein  derartiges  System  mit  seinen  drei  Configurationen  lässt  sich  zusammen* 

setzen  aus  den  Halb- 
systemen (Fig.  343), 
indem  man  entweder 
jedes  derselben  mit 
sich  selbst  verbindet, 
also  -+-  A mit  -+-  A 
und  — A mit  — A, 
oder  indem  man  die 
entgegengesetzten 

Complexe  -+-A  und  — A zusammenfugt.  Danach  erhält  man  folgende  perspekti- 
vische Ansicht  der  drei  Isomeren: 


M und 


(~j) 


a 


(Ch.  S43.) 


wobei  man  sich  zu  vergegenwärtigen  hat,  dass  die  Reihenfolge  der  Gruppen  a bc 
und  cba  als  rechts-  bezw.  linksläufige  Anordnung  in  den  oberen  Tetraedern 
scheinbar  umgekehrt  worden  ist,  so  dass  z.  B.  gerade  die  Configuration  der 
dritten  Formel  mit  scheinbar  gleichläufiger  Reihenfolge  in  Wirklichkeit  zwei  gegen- 
läufige Einzelsysteme  darstellt,  also  der  inaktiven  Form  rfc A entspricht.  Das 
Umgekehrte  gilt  natürlich  für  die  ersten  beiden  Formeln. 

Derartige  perspektivische  Formeln  werden  indess  zweckmässiger  in  Projek- 
tionsformeln umgewandelt  (15),  indem  man  die  ausserhalb  der  Papierebene  zu 
denkenden  Gruppen  in  diese  Ebene  projicirt.  So  erhält  man  für  die  drei  Stereo- 
isomeren Cabc  — Cabc  die  einfacheren  Symbole: 

b b b 


c — C — a 

I 

a — C — c 


a — C — c 

I 

a — C — c 


b b b 

H-  2 A — 2 A db  A 

Durch  analoge  Symbole  lassen  sich  auch  die  Configurationen  complicirterer 
Molekeln  veranschaulichen;  derartige  Projektionsformeln  sollen  daher  in  folgendem 
fast  ausschliesslich  angewandt  werden. 

c)  Uebersicht  über  die  wichtigsten  bekannten  Isomeren  mit  mehreren 

asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

Die  wirklich  beobachteten  Isomerien  sind  mit  den  der  Theorie  nach  mög- 
lichen Fällen  in  völliger  Uebereinstimmung;  selbstverständlich  ist  die  Zahl  der 
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ersteren  bei  complicirteren  Verbindungen  vorläufig  meist  noch  geringer,  als  die 
der  letzteren;  in  keinem  Falle  aber  wird  sie  überschritten.  Körper  mit  zwei 
asymmetrischen  KohlenstofTatomen  und  symmetrischer  Struktur  repräsentiren 
sich  in  dem  klassischen  Beispiel  der  isomeren  Weinsäuren:  COOH  — CH(OH) 
— CH (OH)  — COOH:  Man  kennt  Rechts-,  Links-  und  Inaktive  Weinsäure  als 
Verbindungen  von  einfachem  Molekulargewicht;  ausserdem  die  aus  Rechts-  und 
Linksweinsäure  zusammengesetzte  Traubensäure  von  doppeltem  Molekulargewicht. 
Rechts-  und  Linksweinsäure  sind  optische  Spiegelbilder  mit  Krystall-Enantiomor- 
phismus;  Mesoweinsäure  und  Traubensäure  sind  optisch  inaktiv  und  ohne  Krystall- 
Enantiomorphismus;  diese  ist  spaltbar,  jene  ist  nicht  spaltbar,  entsprechend 


den  Configurationsformeln: 

COOH 

COOH 

COOH 

HO— C— H 


H — C — OH  H — C — OH 


H — C — OH 


HO  — C—  H 


COOH 

Rechts-Weinsäure 


COOH 

Links-Weinsäurc 


Traubensäure 


H-C-OH 

I 

COOH 

Inaktive  Weinsäure 
(Mesoweinsäure) 


Ganz  analoge  Verhältnisse  zeigen  sich  auch  bei  der  nur  synthetisch  erhaltenen 
Dimethyl  wein  säure  C OOH  • C(OH)CHa — C(OH)CH3 -COOH  (16).  Von 
anderen  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  namentlich  zu  erwähnen  zahlreiche 
symmetrisch  substitui rte , besonders  dialkylirte  Bernsteinsäuren, 
Glutarsäu ren,  Adipinsäuren  und  Pi  melinsäure  n von  den  Strukturformeln: 


COOH\ 

R^ 


CH  — CH 


^-COOH 

\R 


bezw. 


COOH\ 

R^ 


CH- 


(C  Hg)n  CH 


^COOH 

\R 


Körper  mit  zwei  strukturell  verschiedenen  asymmetrischen  Atom- 
complexen  sind  die  Borneoie  (17) 


H2C  ch2 

I I 

HC  CH(OH) 

^CCH3 


Dieselben  existiren,  gemäss  der  Entwicklung  auf  pag.  179,  in  der  That  in  vier 
Isomeren,  als  sogen,  rechts-stabiles,  rechts-labiles,  links-stabiles  und  links-labiles 
Bomeol,  von  denen  je  zwei  als  wirkliche  Spiegelbild-Isomere  sich  nach  Art  der 
Bildung  der  Traubensäure  zu  inaktiven  Doppelmolekcln  vereinigen  können. 
Auch  bei  einigen  ihrer  Derivate,  z.  B.  bei  den  Bornylurethanen,  kehren  diese 
Verhältnisse  wieder.  Andere  hierher  gehörige  Beispiele  sind  noch  nicht  ganz 
vollständig:  Von  den  Alkaloiden  der  Belladonna  kennt  man  die  beiden  entgegen- 
gesetzt aktiven  Atropine,  deren  traubensäure-ähnliche  Verbindung  das  gewöhnliche 
inaktive  Atropin  ist,  ausserdem  aber  auch  das  struktur-identische,  optisch  ver- 
schiedene Hyoscyamin,  vorläufig  freilich  nur  in  der  Links-Modifikation,  so  dass  das 
vierte  Isomere  in  Form  des  Rechts-Hyoscyamins  noch  darzustellen  bleibt.  Man 
könnte  endlich  hierher  rechnen  die  durch  direkte  Vereinigung  einer  aktiven 
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(-+-  oder  — ) Säure  mit  einer  aktiven  (-+-  oder  — ) Base  oder  einem  aktiven 
Alkohol  entstehenden  Salze  oder  Ester;  also: 

1.  (-*-  Säure  -h  Alkohol).  2.  (-1-  Säure  — Alkohol). 

3.  ( — Säure  -+- Alkohol).  4.  (—Säure  — Alkohol). 

Körper  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  symmetrischer 
Struktur  sind  die  ftinfwerthigen  Alkohole  Arabit  und  Xylit  CHa(OH)  • CHOH* 
CH(OH)  • CH(OH)  • CHj(OH)  und  die  zugehörigen  Trioxyglutarsäuren, 
COOH-CH(OH)  - CH(OH)- CH(OH)- COOH  (19),  bei  welch’  letzteren  die 
auf  pag.  18 1 entwickelten  merkwürdigen  Isomerieverhältnisse  in  derThat  sämmtlich 
beobachtet  worden  sind.  Asymmetrische  Strukturformel  besitzen  die  struktur- 
identischen Pentosen  Arabinose,  Xylose  und  Ribose,  CH2(OH)-CH(OH)- 
CH(OH)- CH(OH)*CHO.  Dieselben  sind  sämmtlich,  wenigstens  in  Form  von 
Derivaten,  aktiv,  besitzen  aber  nicht  entgegengesetzt  gleiche  Drehungsvermögen, 
so  dass  unter  Hinzuzählung  ihrer  allerdings  noch  unbekannten  Spiegelbilder 
von  den  acht  möglichen  Isomeren  wenigstens  sechs,  wenn  auch  indirekt,  nach- 
gewiesen sind.  Ferner  gehören  hierher  die  Ketosen  der  Formel  CH2(OH)* 
CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO-CHa(OH),  z.  B.  der  Fruchtzucker. 

Körper  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoflatomen  sind  wegen  ihrer  Be- 
ziehung zum  Traubenzucker  und  seinen  Verwandten  von  besonderem  Interesse. 
Optische  Isomere  von  symmetrischer  Struktur  liegen  vor  in  den  sechswerthigen 
Alkoholen, CH2(OH) — (CH-OH)4  — CHäOH  und  den  Zuckersäuren  oder  viel- 
mehr Tetraoxyadi  pinsäuren,  CO  OH— (CHOH)4  — CO  OH.  Von  den  ersteren 
sind  bekannt  r-  (oder  gewöhnlicher)  und  /-Mannit,  r-  und  /-Sorbit  und  der 
inaktive  unspaltbare  Dulcit  (19a);  von  den  letzteren  kennt  man  gewöhnliche  und 
sogen.  Manno-Zuckersäure,  beide  als  r • und  /-Formen,  Isozuckersäure,  Schleim- 
säure, Alloschleimsäure  und  Taloschleimsäure,  also  von  den  10  möglichen  bereits 
8 Isomere.  Optische  Isomere  von  asymmetrischer  Struktur  bilden  die  Aldosen, 
CH.2(OH).CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH>CHO,  also  Traubenzucker  oder 
Glucose,  Mannose,  Gulose  u.  a.  mit  ihren  grösstentheils  bekannten  r-  und 
/-Formen.  Auf  dieselben  wird  später  zurückgekommen  werden. 

4.  Bildung  asymmetrischer,  bezw.  aktiver  Verbindungen, 
a)  Synthese  asymmetrischer  inaktiver  Gemenge*)  aus  symmetrischen 

Verbindungen. 

Wie  bereits  früher  bemerkt,  ist  nicht  jede  Verbindung  mit  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  ohne  weiteres  aktiv,  sondern  häufig  als  gleich  molekulares 
Gemisch  der  Spiegelbild-Isomeren  inaktiv.  Dies  gilt  ohne  Ausnahme  flir  die 
nach  den  üblichen  rein  chemischen  Methoden  synthetisch  erhaltenen  Produkte; 
direkt  aktiv  sind  nur  solche  Verbindungen,  welche  ausserhalb  des  Laborato- 
riums erzeugt,  d.  i.  durch  den  lebenden  Organismus  hindurchgegangen  sind 
— woraus  die  irrthümliche,  später  zu  widerlegende  Meinung  entstand,  dass  das 
Drehungsvermögen  nur  unter  dem  Einflüsse  der  »Lebenskraft«  erzeugt  werden  könne. 

Dass  durch  Ueberführung  eines  symmetrischen  Körpers  in  einen  unsymme- 
trischen, gleichviel,  ob  dies  durch  Substitution  oder  durch  Addition  geschieht, 
stets  gleichmolekulare  Mengen  der  optischen  Isomeren  gebildet  werden  müssen, 
lässt  sich  nach  le  Bei.  (20)  folgendermaassen  darthun:  Wird  eine  symmetrische 
Molekel  Cabc2  durch  Substitution  von  c durch  d asymmetrisch,  wird  also  z.  B. 
Propionsäure,  CH3*CH2‘COOH,  zu  Milchsäure,  CH3’ CH(OH)*COOH,  so 

#)  Vergl.  hierzu  pag.  187,  5.  a). 
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haben  die  beiden  gleichen  Radikale  c2  bezw.  H2,  da  sie  zur  Symmetrieebene 
der  Molekel  in  gleicher  absoluter  Lage  sich  befinden,  auch  absolut  gleiche 
Chancen,  substituirt  zu  werden.  Der  Vorgang  würde  sich  also  bei  einer  einzigen 
Molekel  mit  gleicher  Wahrscheinlichkeit  auf  der  einen  wie  auf  der  andern 
Seite  der  molekularen  Symmetrieebene  unter  Zerstörung  derselben  vollziehen. 
Spielt  es  sich  nun,  wie  dies  bei  jeder  chemischen  Reaction  geschieht,  an  einer 
sehr  (bezw.  unendlich)  grossen  Zahl  von  Molekeln  ab , wächst  also  die  Zahl 
der  gebildeten  asymmetrischen  Molekeln  über  jede  bestimmbare  Grenze  hinaus, 
so  strebt  ihr  gegenseitiges  Verhältniss  der  Einheit  zu,  d.  i.  es  werden  r und  / 
ausgebildete  Molekeln  in  gleicher  Zahl  entstehen. 

Das  gleiche  gilt  natürlich  auch  für  Additionsvorgänge,  also  z.  B.  für  den  Process 
CsHfi-CH  : CHa  + HI  = C2H6  - CHI  — CH3, 
wobei  sich  die  die  Asymmetrie  hervorbringenden  Jodatome  gleichmässig  auf 
beiden  Seiten  der  Symmetrieebene  anlagern  und  daher  gleiche  Mengen  der  beiden 
asymmetrischen  Spiegelbild-Molekeln  erzeugen  müssen. 

b)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  in  ihre  optischen  Isomeren. 

Diese  Umkehrung  des  soeben  besprochenen  Vorganges  kann  aus  denselben 
Gründen  auf  rein  chemischem  Wege  ebenso  wenig  durchgeführt  werden:  das 
Gemisch  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  muss  wegen  seiner  Identität  in  chemischer 
Hinsicht  durch  jeden  chemischen  Einfluss  gleichartig  verändert  bezw.  zerstört 
werden.  Inaktive  Gemenge  können  nur  getrennt  werden 

a)  durch  Wirkung  von  Organismen,  besonders  von  Mikroorganismen, 

ß)  durch  bereits  aktive  Verbindungen, 

7)  durch  spontane  Spaltung  in  Form  enantiomorpher  Krystalle. 

Diese  drei  bereits  von  Pasteur  angewandten  Methoden  sind  von  da  ab 
mit  grossem  Erfolge  kultivirt  worden,  so  dass  gegenwärtig  die  Mehrzahl  der 
synthetischen  inaktiven  Gemische  in  aktive  Verbindungen  übergeführt  und  damit 
die  allgemeine  Spaltbarkeit  derselben  im  Princip  erwiesen  worden  ist.  Es  ist 
deshalb  für  die  Theorie  auch  umgekehrt  von  Bedeutung,  dass  es  trotz  besonders 
angestellter  Versuche  nie  gelungen  ist,  auch  nur  eine  einzige  Verbindung  ohne 
asymmetrisches  Kohlenstoftatom  aktiv  zu  machen. 

a)  Spaltung  inaktiver  Gemenge  durch  Organismen. 

Diese  rein  physiologische  Methode  schien  die  Meinung  zu  stützen,  dass 
optisch  aktive  Substanzen  nur  als  Produkte  der  Lebenskraft  erzeugt  werden. 
Wahrscheinlich  hat  jeder  Organismus  desshalb,  weil  er  selbst  asymmetrisch  ist 
oder  asymmetrische  und  aktive  Verbindungen  enthält,  die  Eigenschaft,  diejenigen 
asymmetrisch-inaktiven  Gemische,  welche  er  bei  seinem  Lebensprocess  konsumirt, 
umwandelt  oder  zerstört,  ungleichmässig  anzugreifen,  so  dass  zuerst  nur  das  eine 
Isomere  verschwindet,  das  zweite  aber  entweder  gar  nicht  oder  erst  nach  dem 
Verschwinden  des  ersten  reagirt,  und  daher  in  einer  gewissen  Phase  intakt  zurück- 
bleibt. In  diesem  Sinne  wirken  vor  allem  einzellige  Organismen  (Spaltpilze),  so 
dass  die  durch  Gährung,  Fäulniss  u.  s.  w.  erzeugten  asymmetrischen  Verbindungen 
fast  durchweg  in  einem  bestimmten  Sinne  Drehungsvermögen  besitzen.  Die 
künstlichen  Spaltungen  sind  namentlich  von  le  Bel  (21)  in  grosser  Zahl  aus- 
geführt worden. 

Beispiele.  Der  mit  besonders  gutem  Erfolge  angewandte  Schimmelpilz 
( Pcnecillium  glaucum)  (22)  konsumirt  in  der  aus  r-  und  /-Weinsäure  zusammen- 
gesetzten inaktiven  Traubensäure,  in  dem  synthetischen  und  daher  inaktiven 
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sekundären  Amylalkohol,  CH3* CH(OH)-C3H7,  im  Propylenglycol,  CH3-CH 
(OH)-CH2OH,  in  der  Glycerinsäure,  COOH  • CH(OH)  • CH2 OH  u.  a.  die 
Rechts-Isomeren,  bewirkt  also  durch  Zurücklassung  der  Links-Isomeren  Links- 
drehung; umgekehrt  verfahrt  er  mit  inaktivem  primären  Amylalkohol,  CH3 
(C2H5).CHCH2OH,  inaktiver  Mandelsäure,  C6H5- CH(OH)-COOH,  inaktiver 
Milchsäure,  CH,-  CH(OH)*COOH  u.  a.,  wo  er  durch  Zerstörung  der  Linksformen 
die  Rechtsmodifikationen  zu  isoliren  gestattet.  Auf  inaktive  Gemische  wirken 
verschiedene  Mikroorganismen  häufig  auch  verschieden,  so  dass  je  nach  der 
Wahl  derselben  entweder  die  Rechts-  oder  die  Linksmodifikation  erhalten  werden 
kann:  inaktive  Mandelsäure,  welche  durch  Penecillium  glaucum  die  Rechtssäure 
giebt,  liefert  durch  Saccharomyces  cllipsoideus  die  Linkssäure;  das  bis  vor  kurzem 
fehlende  optische  Isomere  der  gewöhnlichen  Gährungsmilchsäure,  die  Linksmilch- 
säure ist  durch  einen  neu  entdeckten  Spaltpilz  aus  Rohrzucker  erhalten  worden 
(23).  — Dass  von  den  complicirteren  mehrzelligen  Organismen  die  Pflanzen  bei 
weiterer  Verarbeitung  ihrer  synthetisch  gebildeten  organischen  Verbindungen 
meist  ebenso  verfahren,  zeigt  die  grosse  Zahl  der  in  der  Regel  aktiven  Reserve- 
bezw.  Nährstoffe  (Zuckerarten,  Stärke,  Terpene,  Alkaloide,  Eiweisskörper).  Der 
thierische  Körper  ist  gemäss  seiner  vorwiegend  analytischen  Thätigkeit  zut  Bildung 
aktiver  Stoffe  weniger  geeignet,  wirkt  aber  doch  auch  in  einigen  Fällen  ähnlich, 
indem  er  künstlich  zugeführte  inaktive  Stoffe  in  Form  aktiv  gewordener  Derivate 
ausscheidet. 

Die  Anwendbarkeit  dieser  Spaltungsmethode  wird  nur  dadurch  nicht  selten 
beschränkt,  dass  manche  Substanzen  an  sich  den  Lebensprocess  der  spaltend 
wirkenden  Organismen  hemmen  bezw.  auf  heben;  aber  gerade  diese  einzige  Be- 
schränkung gestattet  umgekehrt  den  Satz  auszusprechen,  dass,  wenn  die  Cultur 
eines  Organismus  auf  einer  Verbindung  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom 
überhaupt  gelingt,  dadurch  stets  auch  das  Drehungsvermögen  erzeugt  wird. 


ß)  Die  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  bereits  aktive 

Verbindungen 

beruht  darauf,  dass  inaktive  Säuren  mit  aktiven  Basen,  bezw.  aktive  Basen  mit 
inaktiven  Säuren  zu  Salzen  von  verschiedenen  Eigenschaften  und  besonders  von 
verschiedener  Löslichkeit  zusammentreten(vergl.pag.i84),  die  dann  durch  fractionirte 
Krystallisation  getrennt  werden  können  und  nunmehr  durch  Zersetzung  die  beiden 
aktiven  Componenten  des  ursprünglich  inaktiven  Gemisches  liefern.  Beispiel: 
Traubensäure,  synthetische  inaktive  Aepfelsäure  und  Phenylbrommilchsäure, 
CflHjCT^OHj'C'HBr-COOH,  werden  durch  aktives  Cinchonin,  inaktive  Tropa- 

säure,  C6H5- , durch  Chinin,  Zimmtsäuredibromid,  C6H5*CHBr* 

CHBr-COOH  (25)  und  verschiedene  inaktive  Säuren  der  Zuckergruppe  durch 
Strychnin  in  ihre  r-  und  /-Formen  zerlegt;  inaktives  synthetisches  Coniin  und 
verwandte  Alkylpiperidine  sowie  Tetrahydro-ß-Naphtylamin  w-erden  analog  durch 
r-VVeinsäure  gespalten,  wobei  die  Ausscheidung  der  r-  bezw.  /-Salze  häufig  durch 
Einsäen  eines  Krystallsplitterchens  befördert  wird. 


7)  Spontane  Spaltung  inaktiver  Gemische  durch  direkte 
Krystallisation  der  beiden  enantiomorphen  Formen 

tritt  nur  in  den  seltensten  Fällen  ein;  so  bei  der  Spaltung  der  Traubensäure  ver- 
mittelst ihres  Natrium-Ammoniumsalzes  nach  Pasteur;  dieses  Salz  zerfällt  in 
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Lösung  unter  gewissen  Bedingungen  in  die  durch  rechts  bezw.  links  ausgebildete 
Spheno'idflächen  enantiomorphen  Spiegelbildkrystalle  des  r-  bezw.  /-Tartrats. 
Noch  einfacher  verhält  sich  das  inaktive  Asparagin  aus  Fumar-  und  Maleinsäure- 
äther (26),  COOH  — CH(NH2)  — CH2 — CO-NHj,  welches  überhaupt  nie 
anders  als  in  den  beiden  enantiomorphen  Formen  auskrystallisirt.  Durch  diese 
Methode  wurde  auch  das  Problem  der  direkten  Synthese  optisch  aktiver  Ver- 
bindungen aus  symmetrischen  inaktiven  Substanzen  einfachster  Art,  ohne  Ver- 
mittelung eines  Organismus,  gelöst:  die  aus  Aethylen  durch  Vermittlung  von 
Aethylenbromid , Aethylencyanid,  Bernsteinsäure  und  Dibrombernsteinsäure  ent- 
standene Dioxybernsteinsäure  ist  als  ein  Gemenge  von  Traubensäure  und 
Mesoweinsäure  erkannt  worden  (27). 


5.  Rückbildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substanzen. 

a)  Ohne  Configurationsänderung.  Racemisirungs-Erscheinungen. 

Die  zuletzt  erwähnte  direkte  Trennungsmethode  der  optischen  Isomeren 
scheitert  in  den  meisten  Fällen  daran,  dass  enantiomorphe  Molekeln  in  der  Regel 
umgekehrt  eine  gewisse  Neigung  zu  gegenseitiger  Verbindung  besitzen,  ähnlich 
wie  enantiomorphe  circular  polarisirende  Krystalle  gern  in  symmetrischer  Ver- 
wachsung auftreten  (28).  Dass  gleichmolekulare  Mengen  der  zwei  Spiegelbild- 
Isomeren  durch  einfaches  Vermischen,  bezw.  Auflösen  inaktiv  werden,  ist  selbstver- 
ständlich. Allein  man  hat  die  so  gebildete  inaktive  Form  bisweilen  nicht  als  ein 
blosses  »Gemisch«,  sondern  als  eine  bestimmte,  wenn  auch  lockere  Verbindung 
beider  Spiegelbild-Molekeln  aufzufassen.  Diese  Vereinigung  wird,  da  sie  zuerst 
bei  der  Traubensäure  = aride  racriniquc  beobachtet  worden  ist,  als  Racemisirung, 
die  betr.  traubensäure-ähnlichen  Produkte  werden  als  racemische  Formen  be- 
zeichnet. Dass  die  Traubensäure  wirklich  eine  wenn  auch  locker  zusammen- 
gehaltene Doppelmolekel  von  r-  und  /-Weinsäure  darstellt,  ergiebt  sich  daraus, 
dass  sie  schwerer  löslich  ist  als  ihre  Componenten  und  dass  sie  aus  ihnen  unter 
allerdings  geringer  Wärmeentwicklung  (4-  4-41  Cal.)  entsteht.  In  wässriger  Lösung 
ist  sie  freilich  grösstentheils  in  ihre  Componenten  gespalten  und  zwar,  gemäss 
der  F.rwartung,  in  verdünnteren  Lösungen  in  höherem  Grade  als  in  concentrirteren. 
Dies  ist  thermisch  (29),  kryoskopisch  (30),  volumchemisch  (31)  und  elektrisch  (32) 
nachgewiesen  worden. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  und  Ester  der  Traubensäure  (33),  sow’ie 
von  anderen  racemischen  Verbindungen  die  Fenchone  (34),  und  besonders  in 
thermischer  Hinsicht  die  Inosite. 

Die  Bildung  und  Existenz  einer  racemischen  Verbindung  ist  an  bestimmte 
Temperaturgrenzen  gebunden  (35)  und  zwar  auch  in  festem  Zustande  (36).  So 
entsteht  z.  B.  nur  oberhalb  der  »Umwandlungstemperatur«  von  28°  aus  r-  und 
A'atrium-Ammoniumtartrat  das  Racemat,  während  unterhalb  dieser  Temperatur 
der  umgekehrte  Vorgang  stattfindet.  Racemische  Verbindungen  verhalten  sich 
also  ähnlich  wie  krystallwasserhaltige  Salze  und  besonders  wie  Doppelsalze  zu 
den  beiden  Componenten,  indem  Entstehung  und  Spaltung  der  »molekularen« 
Verbindung  an  bestimmte  Bedingungen,  namentlich  der  Temperatur,  gebunden 
sind  (37). 

Daher  ist  es  wohl  auch  nur  auf  Unkenntniss  der  specifischen  Umwandlungs- 
bedingungen zurückzuführen,  dass  die  Spiegelbild-Isomeren  der  Asparagine,  des 
Glutaminsäure-Chlorhydrates,  sowie  gewisser  Laktone  von  Zuckersäuren  (38)  bisher 
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nicht  racemisirt  werden  konnten,  sondern  stets  getrennt  neben  einander  aus 
krystallisiren.  Das  Umgekehrte  scheint  bei  andern  Verbindungen  einzutreten, 
welche  als  synthetisch  erhaltene  Formen  mit  asymmetrischen  Kohlenstofiätomen 
wahrscheinlich  racemisch  sind,  aber  bisher  noch  nicht  gespalten  werden  konnten. 
Hierher  dürften  namentlich  gewisse  »Modificationen«  der  symmetrischen  Dialkyl- 
bernsteinsäuren  gehören,  welche  in  mancher  Hinsicht  an  die  Traubensäure 
(Dioxybernsteinsäure)  erinnern,  aber  bisher  allen  Versuchen  zur  Isolirung  der 
enantiomorphen  Molekeln  widerstanden  haben  (vergl.  pag.  185). 

b)  Bildung  inaktiver  Verbindungen  aus  aktiven  Substanzen 
unter  Configuratio nsänderung  durch  Wärme. 

Jede  aktive  Substanz  lässt  sich  innerhalb  eines  bestimmten  Temperaturinter- 
valls unter  Verlust  des  Drehungsvermögens  in  das  inaktive  Gemisch  bezw.  die 
racemische  Verbindung  der  beiden  Spiegelbild-Isomeren  überführen,  während 
das  umgekehrte  nie  stattfindet.  Es  wird  also  die  Hälfte  der  Molekeln  in  die 
entgegengesetzte  Configuration  verwandelt. 

Dass  dieser  Process,  wenn  er  einmal  eintritt,  zu  einem  derartigen  Zustand 
führen  muss,  ergiebt  sich  bereits  aus  der  gleichen  absoluten  Stabilität  der  beiden 
Configurationen.  Dieselben  weiden  danach  durch  gleiche  Bedingungen  gleich- 
artig verändert,  so  dass  das  in  Umwandlung  begriffene  System  dann  im  Gleich- 
gewichte sein  muss,  wenn  gleich  viel  Molekeln  beider  optischer  Isomeren  ge- 
bildet sind.  Der  strenge  Beweis  kann  auf  thermodynamischer  Grundlage  ebenfalls 
geführt  werden  (39). 

Beispiele:  r-Weinsäure  liefert  zwischen  165  und  175°  inaktive  Mesoweinsäure 
und  Traubensäure;  die  aktiven  Mandelsäuren  und  die  aktive  Asparaginsäure 
werden  gegen  180°  inaktiv;  aktiver  Amylalkohol  verliert  durch  Erwärmen  mit 
Natron,  aktives  Leucin  und  Tyrosin  durch  Erhitzen  mit  Baryt  das  Drehungsver- 
mögen u.  s.  w. 

Die  wirkliche  Erklärung  dieser  an  sich  plausiblen  Vorgänge  stösst  auf 
grosse  Schwierigkeiten,  wenn  man  sich  streng  an  strukturchemische  Vorstellungen 

hält.  Beim  Uebergange  der  einen  in 
die  andere  Configuration  (Fig.  345) 
müssten  sich  mindestens  zwei  Gruppen 
(z.  B.  c und  d)  von  den  Kohlenstoff- 
valenzen loslösen  und  im  umgekehrten 
Sinne  wieder  anlagern,  wenn  man  nicht 
gar  eine  Vertauschung  der  einzelnen 
Valenzeinheiten  annehmen  wollte.  Der- 
artige Schwierigkeiten  dürften  jedoch  nur  in  den  geläufigen  Vorstellungen  über 
die  Natur  der  Valenz  (s.  Einleitung)  zu  suchen  sein,  und  werden  grösstentheils 
vermieden,  wenn  man  sich  von  der  Annahme  besonderer  Valenzeinheiten  als  ge- 
richteter Kräfte  gemäss  den  Entwicklungen  von  A.  Werner  (40)  frei  macht.  Danach 
sieht  man  von  der  Ursache  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoftatoms  vorläufig  ab, 
wobei  hervorgehoben  werde,  dass  diese  Thatsache  ja  auch  durch  die  Annahme 
von  vier  Valenzeinheiten  nach  der  Valenz-  und  Strukturlehre  ebenso  wenig  erklärt, 
sondern  nur  durch  ein  Wort  umschrieben  wird;  man  betrachtet  die  Affinität  als 
eine  von  dem  der  Einfachheit  halber  kugelförmig  gedachten  Atom  gleichmässig 
nach  seiner  Oberfläche  wirkende  anziehende  Kraft.  Alsdann  werden  die  vier  an 
den  Kohlenstoff  gebundenen  Radikale  deshalb  in  die  Ecken  eines  Tetraeders, 
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in  die  »Valenzorte«,  zu  liegen  kommen,  weil  in  dieser  Lage  der  grösste  Affinitäts- 
austausch zwischen  den  betr.  Atomen  stattfindet  (Fig.  346).  Die  allgemein  ange- 
nommenen intramolekularen  Bewegungen  der  Atome  erscheinen  danach  als 
periodische,  pendelartige  Schwingungen  derselben  um  den  Valenzort,  welche 
natürlich  durch  die  Temperatur  oder  andere  äussere  Einflüsse  gesteigert  werden. 
Nimmt  man  nun  von  den  vielen  möglichen  Schwingungsformen  der  Atome  a,  b,  c,  d 
die  einfachste  an,  also  die  in  zwei  durch  die  Pfeile  angedeuteten,  zu  einander 
senkrechten  Ebenen,  so  werden  sich  die  vier  Atome  bei  gesteigerter  Intensität 
der  Bewegung  in  einem  Augenblicke  auch  einmal  in  der  Stellung  ajbjCjdj  auf 
Fig.  347,  also  in  einer  Ebene  befinden.  Von  dort  aus  aber  werden  sie  sich 
ebenso  leicht  als  in  ihre  ursprüngliche  Stellung  der  Fig.  346,  auch  in  die  ent- 
gegengesetzte Stellung  der  Fig.  348  begeben  können. 


Hiermit  sind  aber  die  obigen  Umwandlungsbedingungen  erfüllt:  wenn  die 
Hälfte  der  aktiven  Molekeln  in  diesem  Sinne  verändert  ist,  muss  Gleichgewicht 
eintreten,  indem  ebenso  viele  Rechtsmolekeln  als  Linksmolekeln  in  die  ent- 
gegengesetzte Configuration  übergehen;  mit  anderen  Worten:  der  ursprünglich 
aktive  Körper  ist  inaktiv  geworden. 

Die  spontane  Umwandlung  aktiver  Substanzen  in  inaktive  liegt 
wahrscheinlich  in  den  auf  pag.  178  erwähnten  Fällen  vor,  wonach  gewisse  Um- 
wandlungsprodukte aktiver  Körper  trotz  Erhaltung  der  molekularen  Asymmetrie 
bisher  stets  nur  inaktiv  auftreten  und  ebenso  wenig  nach  den  erwähnten  Spal- 
tungsmethoden aktiv  gemacht  werden  konnten.  Ihre  Racemisirung  vollzieht  sich 
danach,  sei  es  in  Folge  ihres  Bildungsprocesses,  sei  es  in  Folge  ihrer  specifischen 
Constitution,  freiwillig.  Diese  spontane  Racemisirung  ist  z.  B.  für  die  aus  den 
aktiven  Aepfelsäuren,  COOH-CH2-CH(OH)-COOH,  entstehende  inaktive  und 
bisher  nicht  spaltbare  Brombernsteinsäure,  COOH.CH2-CHBrCOOH,  deshalb 
anzunehmen,  weil  die  aus  ihr  zurtickgebildete  Oxysäure  ebenfalls  inaktiv,  aber 
in  r*  und  /-Aepfelsäure  spaltbar  ist. 


6.  Besondere  Erscheinungen  bei  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Ko  h len  Stoff  ato  men. 
a)  Allgemeine  Eigenschaften  derselben. 

Wie  bereits  oben  bemerkt,  ist  nur  zwischen  solchen  optischen  Isomeren 
Gleichheit  aller  übrigen  Eigenschaften  mit  Ausnahme  des  Drehungsvermögens  vor- 
handen, welche  vollkommen  wie  Bild  und  Spiegelbild  configurirt  sind.  (Wahre 
Spiegelbild-Isomerie.)  Dies  ist  nothwendig  der  Fall  bei  allen  Verbindungen  mit 
einem  einzigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatom,  nicht  aber  bei  solchen  mit 
mehreren  derartigen  Complexen.  Um  als  Beispiel  wieder  die  Weinsäuren  heran- 
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zuziehen,  so  sind  von  den  drei  Isomeren  nur  r-  und  /-Weinsäure,  (-h2A)  und 
( — 2A),  vollkommene  Spiegelbilder  mit  den  eben  angeführten  Eigenschaften. 
Für  Mesoweinsäure  (h-  A — A)  gilt  dies  nicht;  ihre  Molekel  ist  von  denen  der 
aktiven  Isomeren  nicht  nur  durch  das  Fehlen  des  molekularen  Enantiomorphis- 
mus,  sondern  auch  durch  die  gegenseitigen  Entfernungen  und  Beziehungen  der 
Gruppen  verschieden  (vergl.  die  Symbole  auf  pag.  182);  sie  unterscheidet  sich 
daher  von  jenen  nicht  nur  optisch  bezw.  krystallographisch,  sondern  besitzt  auch 
im  übrigen  verschiedene  physikalische  und  in  gewisser  Hinsicht  auch  verschiedene 
chemische  Eigenschaften. 

Dies  gilt  natürlich  ganz  allgemein:  von  den  verschiedenen  Isomeren  mit 
mehreren  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  besitzen  stets  je  zwei  entgegengesetzt 
gleiches  Drehungsvermögen  und  Identität  aller  übrigen  Eigenschaften,  mit  der 
Fähigkeit,  sich  zu  einem  dritten,  inaktiven  Körper  zu  racemisiren.  Diese  Isomeren 
werden  dementsprechend  mit  einem  einzigen  Namen  bezeichnet,  und  durch  die 
Präfixe  r,  l und  i (inaktive  Form)  unterschieden;  z.  B.  r-Glucose  (gewöhnlicher 
Traubenzucker),  /-Glucose  (Spiegelbild-Traubenzucker),  /-Glucose  (racemischer 
Traubenzucker).  Die  übrigen  Isomeren  weichen  physikalisch  und  allfällig  auch 
chemisch  mehr  oder  minder  von  den  ersteren  und  von  einander  ab;  sie  werden 
daher  durch  besondere  Bezeichnungen  unterschieden;  z.  B.  die  übrigen  optischen 
Isomeren  der  r-  und  /-Glucose  als  r-  und  /-Mannose,  r-  und  /-Gulose  u.  s.  w. 

Die  Abhängigkeit  gewisser  Reaktionen  von  der  Configuration  lässt  sich  mehr 
oder  minder  deutlich  auch  durch  die  räumlichen  Projectionsformeln  der  Stereo- 
isomeren veranschaulichen;  so  z.  B.  der  Umstand,  dass  von  den  zwei  stereo- 
isomeren Dimethyldioxyglutarsäuren,  — CH2 — COH^qqh  * 

mit  den  Configurationen  1.  und  2.  nur  die  letztere  ein  Doppellakton  (No.  3)  zu 
bilden  vermag: 

ch3  ch3 

I I 

HÜ-C-COOH  HO  — C — COOH 

I I 

1.  HCH  oder  HCII 


HO  — C — COOH 

I 

CH:j 

ch3 

I 

HO  - C - COOH 
I 

2.  HCH 


COOH  — C — OH 


COOH  — C — CH3 

I 

OH 

ch3 

I 

O — C -CO 

I 

3.  HCH 

1 

CO— C — o 


ch3  ch3 

Man  ersieht  daraus,  dass  nur  bei  der  Configuration  2 die  beiden  Paare  der 
mit  einander  reagirenden  Gruppen  (COOH  und  OH)  in  Nachbarstellung  vor- 
handen sind,  während  bei  der  Configuration  1 nie  mehr  als  ein  einziges  Paar 
in  diese  Stellung  gelangen  kann  (40  a). 
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b)  Synthese  von  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen 

Kohlenstoffatomen, 
a)  Aus  inaktiven  Gemischen. 

Dieselbe  führt  natürlich  gemäss  den  früheren  Entwicklungen  nothwendig 
auch  hier  zu  inaktiven  Substanzen,  zugleich  aber  fast  stets  zu  verschiedenen, 
direkt  trennbaren  strukturidentischen  Vetbindungen,  deren  Isomerie  früher  nicht 
erklärt  werden  konnte,  aber  der  Theorie  von  der  molekularen  Asymmetrie  völlig 
entspricht. 

Führt  man  in  ein  inaktives  Gemisch  mit  einem  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatom und  dem  Drehvermögen  (4-  A)  und  ( — A)  irgendwie  ein  anderes 
asymmetrisches  Atom  mit  dem  Drehvermögen  (4-  B)  und  (—  B)  ein,  so  werden 

fl.  + A4-B 
\ 2.  4-  A — B 

und  4,  sowie  2 und  3 sich  zu  inaktiven 
— A4-  B’ 


zunächst  vier  Stereoisomere  entstehen, 

j 3.  — A 4-  B 
aus  — A < „ : 

\ 4.  — A — B’ 

Doppelmolekeln  racemisiren 


nämlich:  aus 


und 


von  denen  1 

A 4-  B 
\—B 


[-4- A4- Bl  [ — A 4-  Bl  TV  , 

, ^ g und  I ^ g . Diese  letzteren  müssen 

aber  nach  den  obigen  Entwicklungen  von  einander  bereits  äusserlich  verschieden 
sein.  Es  entstehen  also  zwei  verschiedene  inaktive,  aber  wegen  ihrer 
abweichenden  Eigenschaften  direkt  trennbare  Isomere. 

Beispiele  hierfür 
racemischen  Borneoie 

H 


bieten  die  beiden  aus  inaktivem  Kampher  erhaltenen 

c3h7 


c3h7 


H 


H2C 

1 

HC 


CH, 

1 

CO 


Hj  = 


HaC 


CH., 


•O" 

CH, 


HC  CH  (OH) 
CH, 


die  aus  ungesättigten  Säuren  von  asymmetrischer  Strukturformel  RCH=CHCOOH 
gebildeten  Bromadditionsprodukte  von  der  Formel  RC’HBr  — CHBrCOOH  (41), 
die  durch  zwei  verschiedene  Alkyle  substituirten  Bernsteinsäuren  COOHCHR' 
— CHR"COOH  (42),  und  die  analogen  Glutarsäuren,  sowie  die  Glycole  von 
asymmetrischer  Struktur  R'CH(OH)  — CH(OH)R"  (43).  Alle  diese  Produkte 
der  direkten  Synthese  entstehen  also  in  zwei  Isomeren,  welche  racemisch  sein 
müssen,  obwohl  sie  mit  Ausnahme  der  Borneoie  bisher  noch  nicht  gespalten 
werden  konnten. 

Der  obige  allgemeine  Fall  vereinfacht  sich  auch  hier,  wenn  die  synthetisch 
erzeugten  Substanzen  mit  zwei  asymmetrischen  Complexen  eine  symmetrische 
Strukturf  o rmel  Cabc  — Cabc  besitzen.  Wird  zu  dem  inaktiven  Complex 
(+  A)  und  ( — A)  derselbe  Complex  mit  demselben  Drehvermögen  nochmals 
hinzugefügt,  so  giebt 

I 1 • 4-  A 4-  A . .13.  — A 4-  A 


und 


\ 2.  4-  A — A 

wobei  1 und  4 auch  hier  sich  durch  Racemisirung  inaktiviren,  2 und  3 aber 
deshalb  nicht,  weil  sie  identisch  und  bereits  intramolekular  inaktiv  sind : von  den 
beiden  direkt  trennbaren  Isomeren  ist  also  nur  das  eine  spaltbar,  das  andere 
aber  nicht  spaltbar.  Als  ein  vorzügliches  Beispiel  dienen  alle  Synthesen  der 
Weinsäuren:  die  synthetische  Dioxybernsteinsäure  ist,  gleichviel  ob  aus  Dibrom- 
bemsteinsäure  oder  aus  Glyoxal  unter  Vermittelung  ihres  Nitrils  erhalten,  ein  Ge- 
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misch  von  spaltbarer  Traubensäure  und  nicht  spaltbarer  inaktiver  Weinsäure.  Die 
der  Weinsäure  formell  nah  verwandten  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren, 
COOH-CHR — CHR-COOH,  und  Glutarsäuren,  die  Hydrobenzo'ine  als  sym- 
metrische Diphenylglycole,  C6H5*  CH  (OH)  — CH(OH)- CfiH5 , dürften  in  ihren 
synthetisch  erzeugten  zwei  Modificationen  ebenfalls  hierher  gehören,  trotzdem 
die  Spaltung  der  racemischen  Verbindungen  auch  hier,  ähnlich  wie  oben,  noch 
nicht  hat  gelingen  wollen.  Welches  der  beiden  Isomeren  intramolekular  und 
welches  extramolekular  inaktiv  ist,  lässt  sich  nur  aus  Analogieerscheinungen  mit 
einiger  Wahrscheinlichkeit  bestimmen:  die  symmetrischen  Dialkylbernsteinsäuren 
z.  B.  besitzen  also  die  Stereoformeln: 

R R H 

! I I 

1 H — C— COOH  2 H — C — COOH  3.  R — C — COOH 

I (0  I (r)  I CO- 

ii— c— cooh  R — C — COOH  H — C — COOH 


racemisirt 

Von  den  beiden  synthetischen  Isomeren  besitzt  nun  stets  das  eine,  die  sogen. 
»Paraverbindung«  einen  höheren  Schmelzpunkt  und  eine  geringere  Löslichkeit, 
als  das  andere,  die  sogen.  » Antiverbindung«;  ersteres  erinnert  also  an  die 
Traubensäure,  dürfte  daher  die  Molekularverbindung  von  2 und  3 darstellen, 
während  letzteres  analog  der  inaktiven  Weinsäure  wohl  nach  1 configurirt  ist. 

p)  Synthese  aus  bereits  aktiven  Verbindungen. 

Der  obige  Process  wird  am  einfachsten,  wenn  in  eine  bereits  aktive  Verbindung 
neue  asymmetrische  Kohlenstoffatome  eingeführt  werden;  dann  verwandelt  sie 
sich  (4-  A)  durch  einen  hinzugekommenen  asymmetrischen  Complex  dt  B in  die 
zwei  Isomeren  (+  A + B)  und  (-+-  A — B).  Es  entstehen  also  optische  Isomere 
ohne  Spiegelbild-Isomerie,  und  daher  nicht  racemisirbare,  sondern  direkt  trenn- 
bare Verbindungen  von  verschiedenem  D rehungs verm ögen  und  ver 
schiedenen  Eigenschaften. 

Beispiele  hierfür  sind  ziemlich  häufig:  r-Kampher  liefert  zwei  verschiedene 
Bomeole,  /-Kampher  desgleichen;  aus  r - und  /-Limonennitrosochlorid  entstehen 
insgesammt  vier  stereoisomere  Nitrolamine  (44);  ein  und  dieselbe  aktive  Aldose 
oder  Ketose  (Zuckerart)  erzeugt  je  zwei  optisch  und  physikalisch  verschiedene 
kohlenstoftreichere  Carbonsäuren,  indem  die  vorher  nicht  asymmetrische  Gruppe, 
z.  B.  R' — CO — H durch  Verwandlung  in  R* — C(OH)-COOH — H asym- 
metrisch wird;  so  giebt  gewöhnliche  oder  /-Arabinose,  CH2(OH)  — [CH(OH)]s 
— CHO,  ein  Gemisch  zweier  Säuren,  welche  unterschieden  werden  als 

/-Mannonsäure,  C H 2(0  H)  — [CH  (O  H)]s  CH q O H » 

und  /-Gluconsäure,  CH2(OH)-[CH(OH)]3CHC^°qOH. 

Da  bei  derartigen  Processen  die  bereits  vorhandene  Asymmetrie  auf  die 
Configuration  des  neu  gebildeten  asymmetrischen  Complcxes  bestimmend  ein- 
wirken kann,  so  brauchen  die  beiden  synthetischen  Isomeren  auch  nicht- in 
gleicher  Menge  autzutreten;  so  entsteht  z.  B.  bei  der  obigen  Reaction  aus  Ara- 
binose ganz  vorwiegend  /-Mannonsäure  und  nur  ganz  untergeordnet  /-Gluconsäure 
(45),  und  ähnliches  zeigt  sich  bei  vielen  anderen  Synthesen  in  der  Zuckergruppe. 
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Dass  sich  derartige  Isomere  ohne  Spiegelbild-Configuration  nicht  nur  physikalisch, 
sondern  in  gewisser  Hinsicht  auch  chemisch  verschieden  verhalten,  dafür  liefern 
die  eben  erwähnten  Säuren  ebenfalls  Belege,  indem  sich  nur  die  /-Mannonsäure, 
nicht  aber  die  /-Gluconsäure  laktonisirt  (vergl.  auch  pag.  1 88) ; dass  derartige 
Isomere  auch  verschiedene  Stabilität  besitzen,  zeigt  sich  am  augenfälligsten  bei 

c)  Umlagerungen  aktiver  Verbindungen  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlen  st  offato  men. 

Derartige  Körper  streben  zwar  gleich  denjenigen  mit  einem  einzigen  asym- 
metrischen Complex  schliesslich  auch  einem  inaktiven  Gleichgewichtszustände  zu, 
was  nach  Werner's  Anschauung  ebenfalls  ohne  Annahme  eines  Platzwechsels 
der  Gruppen  erklärt  werden  kann;  allein  dies  geschieht  wegen  der  verschiedenen 
Configuration  der  einzelnen  Complexe  mit  einer  für  jeden  Complex  verschiedenen 
Umwandlungsgeschwindigkeit.  Verwandele  sich  z.  B.  in  einem  aktiven  Körper 
mit  2 verschiedenen  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  (-t-  A -+-  B)  leichter 
-t-  B in  — B,  als  4-  A in  — A,  so  wird  zuerst  unter  Aenderung  des  Drehungs- 
vermögens vorwiegend  4-  A — B gebildet;  und  wenn  4-  A sehr  stabil,  4-  B aber 
sehr  labil  ist,  bezw.  wenn  die  Umwandlungsbedingungen  und  Temperaturen  beider 
sehr  verschieden  sind,  so  kann  der  Vorgang  bei  dieser  Phase  stehen  bleiben. 
Dem  letzteren  Falle  entspricht  z.  B.  die  Umwandlung  von  r-Bomeol  in  /-Borneol 
durch  Erhitzen,  die  von  /-Menthol  in  r-Menthol  durch  Schwefelsäure  (46)  u.  s.  w. 
Umgekehrt  sind  die  Configurationen  der  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure  von 
ungefähr  gleicher  Stabilität,  da  aus  beiden  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  ein  und 
dasselbe  Gemisch  entsteht.  Auch  inaktive  Körper  mit  mehreren  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  verhalten  sich  ähnlich:  Wie  Traubensäure  bei  165°  Meso- 
weinsäure liefert,  so  gehen  auch  bie  beiden  inaktiven  synthetischen  Dimethyl- 
bemsteinsäuren  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  partiell  in  einander  über;  Anti- 
diäthylbemsteinsäure  verwandelt  sich  auf  dieselbe  Weise  in  Paradiäthylbernstein- 
säure , und  das  umgekehrte  geschieht  beim  direkten  Erhitzen  der  letzteren  (47). 
Durch  chemische  Veränderungen  in  stereoisomeren  Molekeln  werden  derartige 
Umlagerungen  besonders  erleichtert;  man  vergleiche  das  Verhalten  der  Dimethyl- 
glutarsäuren  bei  ihrer  Ueberführung  in  bromirte  und  hydroxylirte  Derivate  (40a). 

7.  Configurationsbestimmung  optisch-isomerer  Verbindungen. 

Eine  absolute  Configurationsbestimmung  würde  die  Lösung  der  Frage  nach 
der  wirklichen  räumlichen  Reihenfolge  der  Gruppen  in  einer  asymmetrischen 
Molekel  bedeuten  ; dieselbe  zu  beantworten,  fehlt  es  gegenwärtig  noch  an  jedem 
Anhaltspunkt.  Die  Bezeichnung  der  beiden  Configurationen  von  der  Formel 
Cab  cd  als  r und  / bezw.  4-  und  — Modification  ist  willkürlich  und  hat  nur 
relative  Bedeutung.  Es  kann  sich  daher  zur  Zeit  nur  um  eine  relative 
Configurationsbestimmung  handeln,  also  darum,  ob  bei  Körpern  mit  mehreren 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  die  einzelnen  Complexe  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  angeordnet  sind. 

Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  symmetrischer 
Struktur  gestatten  eine  unmittelbare  Bestimmung  der  Configuration  durch  Be- 
stimmung des  Drehungsvermögens;  in  den  beiden  aktiven  (r-  und  /-)  Weinsäuren 
müssen  die  beiden  asymmetrischen  Complexe  — CH(OH)'COOH  in  demselben 
Sinne,  in  der  inaktiven  unspaltbaren  Weinsäure  in  entgegengesetztem  Sinne 
configurirt  sein. 

Laoknburg,  Chemie.  XI.  13 
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Von  complicirteren  Verbindungen  seien  zugleich  als  besonders  instruktive 
Beispiele  nur  diejenigen  erwähnt,  welche  in  direkter  Beziehung  zu  der  von 
E.  Fischer  ausgeführten  gleichzeitigen  Synthese  und  Configurationsbestimmung 
des  Traubenzuckers  (47  a)  stehen.  Hierbei  werde  die  auf  pag.  182  eingeführte 
Bezeichnungsweise  in  Projektionsformeln  zu  Grunde  gelegt. 

Von  Verbindungen  mit  drei  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  sind  alsdann 
zu  erwähnen  die  struktursymmetrischen  Pentite  CH2OH — (6’H  OH)3 — CH2OH; 
ihre  vier  Stereoisomeren  (s.  pag.  179)  werden  danach  durch  folgende  Configu rations- 
formein wiedergegeben : 


1. 


CHaOH 


CH2OH 


4-  H — C — OH 


0 


i 

HOCH 

I 


4-  HO  — C — H 

I 

CH2OH 

CH8OH 

I 

4-  H— C — OH 


— HO  — C — H 

I 

0 HOCH 

I 

— H— C— OH 

I 

CH2OH 

CHjOH 

I 

4-  h — C — OH 


4-  HO  — C — H 


_ H — C — OH 


— H — C — OH 

I 


_ H — C — OH 


CH2OH 


CHjOH 

Von  diesen  Isomeren  stellen  also  1.  und  2.  aktive  Formen  und  Spiegelbild- 
Isomere  dar,  während  3.  und  4.  inaktiv  sind. 

Der  Arabit,  das  Redtictionsprodukt  der  Arabinose  (des  Gummizuckers),  ist 
aktiv;  r-  und  /-Arabit  entsprechen  also  den  F'ormeln  1 und  2;  der  Xylit,  das 
Reductionsprodukt  der  Xylose  (des  Holzzuckers),  ist  inaktiv,  entspricht  also  der 
Formel  3 oder  4.  Das  gleiche  gilt  für  deren  Oxydationsprodukte,  die  Trioxy- 
glutarsäuren,  C00H'(CH*0 H)3*COOH,  von  denen  nicht  nur  die  beiden  aktiven, 
sondern  auch  die  den  beiden  Configurationen  3 und  4 entsprechenden  inaktiven 
isomeren  bekannt  sind.  Die  beiden  eben  erwähnten  Muttersubstanzen  der  Pentite, 
Arabinose  und  Xylose,  sind  von  asymmetrischer  Struktur:  CHa(OH) — (CHOH)3 
— CHO;  dadurch  wird  ihr  mittleres  Kohlenstoffatom  asymmetrisch  configurirt; 
in  Folge  dessen  besitzt  r-Arabinose  eine  der  folgenden  (aus  obiger  Formel  1 ab- 
geleiteten) Configurationen  1 a)  oder  1 b)  und  die  bisher  einzig  bekannte  /-Arabi- 
nose eine  der  (aus  obiger  Formel  2 abgeleiteten)  Configurationen  2aj  oder  2 b): 

r-Arabinose 

la)  CHO  lb)  CHO 

I I 

H— C— OH  H— C— OH 

I I 

HO-C-H  oder  H — C - OH 

I I 

HO  — C — H HO  — C — H 


CHäOH 


CHjOH 
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2a)  CHO 

I 

HO— C- H 

I 

H-C-OH 

I 

H-C-OH 


/-Arabinose 

2b)  CHO 


HO— C— H 

1 

oder  HO  — C — H 


H — 


C 


— OH 


CHjOH  CH2OH 

Von  den  Körpern  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  und  sym- 
metrischer Struktur  sind  für  die  Configuration  des  Traubenzuckers  am  wichtigsten 
die  Zuckersäuren  oder  Tetraoxyadipinsäuren,  COOH — (OH  OH)4  — COOH. 
Ihre  10  Stereoisomeren  werden  durch  die  folgenden  Symbole  veranschaulicht, 
wobei  die  Spiegelbild-Isomeren  neben  einander  gestellt  und  durch  Klammern  ver- 
bunden, die  Formeln  selbst  aber  nach  dem  Schema  auf  pag.  180  nummerirt  sind. 


1. 

4. 

2. 

3. 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

H-C-OH 

I 

1 

HOCH 

I 

1 

H-C-OH 

i 

1 

HO-C-H 

1 

1 

H-C-OH 

1 

1 

HOCH 

i 

1 

HO-C-H 

1 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

1 

HO-C-H 

« 

1 

H-C-OH 

1 

H-C-OH 

i 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

1 

1 

HO-C-H 

1 

1 

HOCH 

1 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

5. 

9. 

6. 

10. 

COOH 

1 

HO-C-H 

l 

COOH 

i 

COOH 

1 

COOH 

1 

1 

H-C-OH 

l 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

l 

1 

HOCH 

1 

1 

H-C-OH 

1 

HO-C-H 

i 

1 

HO-C-H 

i 

1 

H-C-OH 

1 

H-C-OH 

1 

1 

H-C-OH 

1 

1 

HOCH 

I 

1 

HO-C-H 

I 

1 

H-C-OH 

1 

1 

HO-C-H 

1 

1 

H-C-OH 

I 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

1 

COOH 

7. 

8. 

COOH 

COOH 

HO-C-H 


HO-C-H 

I 

HOCH 

I 

HOCH 


COOH 


HO-C-H 


H-C-OH 


H-C-OH 

I 

HOCH 

I 

COOH 

»3* 
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Hiernach  sind  also  1 und  4,  2 und  3,  5 und  9,  6 und  10  aktive  Spiegelbild- 
Isomere,  dagegen  7 und  8 ähnlich  der  inaktiven  Weinsäure  durch  intramolekulare 
Compensation  inaktiv. 

Die  durch  Oxydation  des  Traubenzuckers,  CH2OH  — (CHOH)4  — CHO 
entstehende  Zuckersäure  ist  aktiv  und  zwar  rechtsdrehend,  kann  also  nicht  den 
Formeln  7 oder  8 entsprechen;  sie  entsteht  ferner  auch  aus  der  dem  Trauben- 
zucker (r-Glucose)  stereoisomeren  Gulose  und  kann  danach  auch  nicht  den 
Formeln  1—4  entsprechen;  denn,  wie  die  Tabelle  auf  pag.  180  erkennen  lässt, 
kann  ein  und  dieselbe  Verbindung  mit  symmetrischer  Strukturformel  (r-Zucker- 
säure)  als  Produkt  zweier  verschiedener  Stereoisomeren  mit  asymmetrischer 
Strukturformel  (r-Glucose  und  r-Gulose)  nur  unter  die  Configurationen  5—10 
fallen.  Somit  bleibt  für  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die  Wahl  zwischen  5 und  9, 
oder  6 und  10.  Von  diesen  stellen  aber  5 und  9,  sowie  6 und  10  Spiegel- 
bilder dar.  Da  nun  die  Spiegelbild-Zuckersäure  bekannt  ist,  so  können  diese 
beiden,  als  r-  und  /-Zuckersäure  unterschiedenen  Isomeren  nur  entweder  nach  5 
und  9,  oder  nach  6 und  10  configurirt  sein.  Von  diesen  Formelpaaren  ist  nun 
das  letztere  aus  folgenden  Gründen  auszuschliessen: 

Die  zwei  strukturidentischen  Aldosen,  Glucose  und  Mannose,  unterscheiden 
sich  nachweislich  (48)  nur  hinsichtlich  der  Configuration  des  in  der  folgenden 
Strukturformel  mit  einem  * bezeichneten,  der  Aldehydgruppe  benachbarten  asym- 
metrischen Complexes: 

CHaOH-CHOHCHOHCHOHCHOH*CHO, 

weil  unter  anderem  alle  Abkömmlinge  der  beiden  Zuckerarten  identisch  sind,  in 
welchen  dieser  Complex  symmetrisch  geworden  ist.  Das  gleiche  gilt  natürlich 
hinsichtlich  der  Configuration  der  diesen  Aldosen  zugehörigen  einbasischen  Säuren 
Glucon- und  Mannonsäure,  CH2OH — (CH*OH)4 — COOH,  und  der  zugehörigen 
zweibasischen  Säuren,  der  gewöhnlichen  Zuckersäure  und  der  Mannozuckersäure, 
COOH  — (CH*OH)4 — COOH.  Besässe  nun  die  gewöhnliche  Zuckersäure  die 
Configuration  6 (oder  als  Spiegelbild-Isomeres  die  Configuration  10),  so  entspräche 
die  Mannozuckersäure  der  Formel  7 (bezw.  als  Spiegelbild-Isomeres  der  Formel  8), 
müsste  also  inaktiv  sein.  Nun  ist  Mannozuckersäure  aber  ebenfalls  aktiv;  folglich 
sind  r-  und  /-Zuckersäure  nicht  nach  den  Formeln  6 und  10,  sondern  nach 
den  Formeln  5 und  9 configurirt.  Da  nun  bei  der  Unmöglichkeit,  über  den 
absoluten  Sinn  des  Drehungsvermögens  zu  entscheiden,  die  Bezeichnungen  r 
und  / willkürlich  sind,  so  kann  die  gewöhnliche  r-Zuckersäure  mit  dem  Symbol  5, 
die  /-Zuckersäure  mit  dem  Symbol  9 bezeichnet  werden. 

Configuration  des  Traubenzuckers.  Der  symmetrisch  constituirten 
r-Zuckersäure  gehören  als  asymmetrisch  constituirte  Verbindungen  zwei  ver- 
schiedene Aldosen  zu,  eben  dieselben,  welche  bei  der.  Oxydation  r-Zuckcrsäure 
liefern,  also  r-Glucose  (Traubenzucker)  und  r-Gulose  mit  den  Configurationen 


a)  CHO 
I 

HO— C— H 
I 


H — C — OH 

I 

HO— C— H 

l 

HO  — C — H 


C 

I 

C 
1 

CHaOH 


b)  CHgOH 

l 

HO  — C — H 

I 

H — C— OH 
und  I 

HO  — C — H 
I 

HO— C— H 

I 

CHO 
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welche  in  der  That  durch  Verwandlung  von  CHO  und  CHaOH  in  CO  OH 
identisch  werden.  Dass  der  Traubenzucker  die  erstere  Formel  besitzt,  ergiebt 
sich  folgendermaassen:  Traubenzucker  liefert,  vor  seiner  Oxydation  zur  zwei- 
basischen Zuckersäure,  die  einbasische /--Gluconsäure,  CH3OH-(CH'  OH)4'COOH. 
Dieselbe  Gluconsäure  entsteht  aber  auch  vermittelst  ihres  Nitrils,  gleichzeitig  mit 
der  ihr  stereoisomeren  Mannonsäure,  aus  Arabinose: 

CH3OH  — (CHOH)3  - CHO 

CHaOH  — (CHOH)3  — CHOHCOOH 
Stereochemisch  bedeutet  dies  die  Einführung  eines  neuen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms,  also  die  Bildung  von  je  zwei  stereoisomeren  Carbonsäuren 
aus  jeder  der  beiden  zu  berücksichtigenden  Configurationen  für  die  Arabinose 
(s.  pag.  195);  es  wären  also  für  die  /--Gluconsäure  aus  /•- Arabinose  vier  Formeln 
möglich,  je  nachdem  in  den  beiden  für  /--Arabinose  möglichen  Formeln  l a)  und 

COOH  COOH 

1 b)  an  Stelle  der  Gruppe  CHO  entweder  oder  „ tritt: 

H-C-OH  HO-C-H 

laa)  COOH  laß)  COOH 

I I 

H — C — OH  HO  — C — H 


H-C-OH 


H — C — OH 


HO— C-H 

I 

HO— C— H 


HO  — C-  H 

I 

HO-C  — H 


CHaOH 
Iba)  COOH 


CH,OH 
lbß)  COOH 


H-C-OH  HO— C— H 

1 I 

H-C-OH  H-C-OH 


H — C — OH  H — C — OH 

I I 

HO-C— H HO— C-H 


CH2OH  CH2OH 

Diese  Configurationen  werden  natürlich  zu  denen  der  /--Glucose,  wenn  man 
COOH  durch  CHO  ersetzt.  Von  denselben  fallt  aber  nur  die  unter  laß)  mit 
einer  der  beiden  obigen,  aus  der  Zuckersäure  hergeleiteten  Formeln  zusammen, 
und  zwar  mit  Formel  b:  der  Traubenzucker  besitzt  also  die  Configuration : 

CHO 

I 

HO  — C — H 
I 

H-C-OH 

I 

HO-C--H 

l 

HO  — C — H 
I 

CHaOH 
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Hieraus  folgt  zugleich,  dass  für  r-  und  /-Arabinose  von  den  bisher  gleich- 
berechtigten Formeln  auf  pag.  194  und  195  die  ersteren  Symbole  (la  und  2a) 
gewählt  werden  müssen. 

Auf  ähnliche  Weise  ergiebt  sich  auch  die  Configuration  der  anderen  stereo- 
isomeren Aldosen,  z.  B.  der  Mannose  und  Gulose,  sowie  der  strukturisomeren 
Ketosen;  von  diesen  letzteren  werde  nur  die  des  Fruchtzuckers  (der  /-Fruktose) 
aufgeführt,  welche  zugleich  seine  Oxydation  zu  inaktiver  Weinsäure  erkennen  lässt: 

H OH  OH 

I I I 

ch2oh-co  — c — c — c — ch2oh 

I 1 I 

OH  H H 

OH  OH 

I I 

COOH-COOH+  COOH  — C — C — COOH. 

I I 

H H 

7.  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Drehungsvermögen. 

Dass  in  einer  asymmetrischen  Molekel  Cabcd  die  Natur  der  vier  an 
Kohlenstoff  gebundenen  Gnippen  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Grösse  des 
Drehungsvermögens  besitzt,  ist  von  vornherein  anzunehmen  und  auch  schon  lange 
bekannt.  Durch  Veränderung  der  Constitution  verändert  sich  auch  das  Drehungs- 
vermögen mehr  oder  minder  stark,  schlägt  allfallig  von  -h  in  — oder  von  — 
in  -+-  um  und  könnte  auch  in  einigen  Fällen  auf  Null  reducirt  werden. 

Die  namentlich  bei  den  Zuckerarten  beobachtete  Multirotation,  wonach  das 
Drehungsvermögen  in  wässriger  Lösung  allmählich  zurückgeht,  ist  ebenfalls  die 
Folge  einer  Constitutionsänderung,  indem  sich  die  Carbonylgruppe  CO  langsam 
zu  C(OH)2  hydratisirt  (49).  Doch  erst  vor  kurzem  ist  von  Ph.  Guye  der  er- 
folgreiche Versuch  gemacht  worden,  die  Abhängigkeit  des  Drehungsvermögens 
von  der  Natur  der  Gruppen  des  asymmetrischen  Complexes  bestimmt  zu  formuliren 
(50),  indem  er  für  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffatoms  ein  von  den  an  demselben 
haftenden  Massen  abhängiges  numerisches  Maass  aufstellte  und  dieses  bei 
analogen  Verbindungen  mit  den  Zahlen-Werthen  des  molekularen  Drehungsver- 
mögens verglich.  Eine  Molekel  von  der  Formel  Ca4  hat  als  reguläres  Tetraeder 
sechs  Symmetrieebenen,  deren  Schnittpunkte  mit  dem  Schwer-  und  Mittelpunkte 
der  Molekel  zusammenfallen.  Je  mehr  die  Molekel  von  dieser  regulären  Form 
abweicht,  d.  i.  je  verschiedener  die  vier  Gruppen,  und  besonders  ihre  »Gruppen- 
gewichte« werden,  um  so  mehr  weicht  der  Schwerpunkt  der  Molekel  von  der  eben 
bezeichneten  Lage  ab.  Bei  völliger  Asymmetrie,  also  bei  Molekeln  der  Form 
Cabcd  wird  das  Maass  der  Asymmetrie  (d.  i.  in  Praxi  die  Grösse  des  Drehungs- 
vermögens) durch  das  Produkt  aus  den  Differenzen  der  Gruppengewichte  dar- 
gestellt, und  als  Asymmetrieprodukt  P bezeichnet 

P = (a  — b)  (a  — C)  (a  — d)  (b  — c)  (b  — d)  (c  — d), 
wobei  unter  den  Buchstaben  die  Gruppen  sammt  ihren  Gruppengewichten  ver- 
standen sind.  Dieser  Ausdruck  genügt  zunächst  allen  bereits  bekannten  wesent- 
lichen Bedingungen:  werden  z.  B.  zwei  Gruppen  einander  gleich  (a  = b),  so 
wird  das  Asymmetrieprodukt  =0,  d.  i.  Asymmetrie  und  Aktivität  verschwinden 
gleichzeitig.  Er  führt  aber  auch  zu  folgenden  neuen,  durch  Versuche  bestätigten 
Ergebnissen : 
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1.  Wird  die  grösste  bez.  schwerste  Gruppe  in  einer  aktiven  Verbindung  so 
verändert,  dass  ihr  Gruppengewicht  stets  am  grössten  bleibt,  so  bleibt  auch 
das  Drehungsvermögen  in  demselben  Sinne  erhalten. 

Substituirt  man  z.  B.  im  aktiven  rechtsdrehenden  Amylchlorid  mit  den 
Gruppengewichten 

CH8  (15) 

I 

(29)  C2H8  — C—  CH2C1  (49*5) 

I 

H (1) 

die  grösste  Gruppe  CH2C1  durch  verschiedene  andere  so,  dass  ihr  Gewicht  nie 
bis  auf  das  der  zweiten  sinkt,  so  bleibt,  wie  Guye  an  über  40  Beispielen  nach- 
wies, die  Molekel  stets  rechtsdrehend. 

In  den  meisten  und  gerade  den  einfachsten  Fällen  steigt  auch  das  Drehungs- 
vermögen A direkt  mit  der  Masse  der  substituirten  Gruppen;  es  ist  z.  B.  für 
Natrium  licht: 

Amylcyanid  Amylchlorid 

CH 

C2H8-<7-CH2CN  (40)  — CH2C1  (495) 

A — -h  1°  16'  4-1°  6' 


Capronsäure  Amylbromid  Amyljodid 

- CH3COOH  (59)  — CH2Br  (94)  - CH3J  (141) 

-+-3°  20'  4- 4°  24'  4- 8°  20' 


Aehnliches  gilt  für  die  Weinsäureester  COORCHOH — CHOH  COOR; 
gemäss  der  Formel 

COOR 


HO  — C -CH(OH)-COOR 

I 

H 


werden  die  bereits  an  sich  schwersten  Gruppen  COOR  und  CH  (OH)  COOR 
durch  wachsende  R = CH 3,  C.,H5,  C3H7  u.  s.  w.  immer  schwerer;  demgemäss 
ist  auch  beobachtet:  Methyltartrat  4-2°  14',  Aethyltartrat  4-  7°  IG',  Propyl- 
tartrat  12°  44',  Isobutyltartrat  4- 19°  87'.  Durch  das  kleinste  Radikal  (d)  wird 
natürlich  das  Drehungsvermögen  umgekehrt  beeinflusst  werden;  sein  Steigen 
wird  Abnahme,  sein  Fallen  Zunahme  der  Aktivität  bewirken. 

2.  Aendert  sich  dagegen  das  Gruppengewicht  eines  der  mittleren  Radicale 
(b  oder  c),  so  muss  gemäss  obiger  Formel  das  Drehungsvermögen  sein  Zeichen 
verändern,  sobald  b oder  c grösser  als  a oder  auch  kleiner  als  d wird. 

Dies  bestätigt  sich  z.  B.  dadurch,  dass  die  Diacetyl-  und  Dibenzoylderivate 
aus  r-Weinsäure  linksdrehend  sind.  Vergleicht  man 

COOH  (45) 

I 

Weinsäure,  (17)  HO  — C—  CH  (OH)-  COOH  (75),  und 

I 

H (1) 

COOH  (45) 

I 

Diacetylweinsäure,  (59)  CH3COO  — C—  CH(OCOCH,)COOH  (117), 

I 
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so  ist  zwar  die  ursprünglich  grösste  Gruppe  CH(OH)COOH  = 75  durch  Ueber- 
flihrung  inCH(OCOCH3)COOH==117  am  grössten  geblieben,  aber  die  ursprüng- 
lich zweitkleinste  Gruppe  OH=  17  ist  durch  Ueberführung  in  OCOCHs=59 
schwerer  als  COOH  = 45,  also  zur  zweitgrössten  geworden:  das  Asymmetrie- 
produkt wechselt  daher  sein  Zeichen,  die  Substanz  den  Sinn  ihres  Drehungsver- 
mögens, und  zwar  bei  Einführung  der  kleineren  Acetylgruppe  in  geringerem  Maasse, 
als  bei  Einführung  der  grösseren  Benzoylgruppe;  man  hat  für  Acetat  ==—  23°  19', 
für  Benzoat  — 117°  68'. 

Diese  Regeln  gelten  indess  nicht  ohne  Ausnahme.  Manchmal  nimmt  das 
Drehungsvermögen  entgegen  der  Regel  1 trotz  Wachsens  der  grössten  Gruppe  ab; 
man  hat  z.  B.  gegen  die  Erwartung 

ch3.  ch3.  ch3. 

C3Hj— C— CH2CN  (40)  C2H3-C-CH2-OCH,  (45)  C2H5-C-CH2  SH  (47) 
Hx  hK  iK 

A = 1°  16'  0°  7'  0°  47' 

Ebenso  bestätigt  sich  die  eigentlich  nothwendige  Folgerung  aus  obiger  Formel 
nicht,  dass  zwei  verschiedene,  aber  hinsichtlich  ihres  Gewichtes  gleiche  Gruppen 
Inaktivität  erzeugen  sollten.  So  z.  B.  ist  das  aus  aktivem  Amylchlorid  erhaltene 
CH  H 

Aldehyd  q h3/^\cHO  ebenfalls  aktiv,  trotzdem  C2H5  = 29  und  ebenfalls 
CHO  = 29. 

Dies  bedeutet,  wie  auch  Guye  selbst  hervorhebt,  dass  die  molekulare  Asym- 
metrie von  dem  Gewicht  der  Gruppen  zwar  vorwiegend,  nicht  aber  ausschliesslich 
abhängt,  und  dass  sie  auch  noch  von  anderen  Faktoren,  z.  B.  vom  Volum  der 
Gruppen  und  ihrer  dadurch  bedingten  absoluten  Entfernung  vom  Kohlenstoffatom, 
beeinflusst  werden  wird.  Danach  wäre  es  auch  denkbar,  dass  gewisse  Ver- 
bindungen trotz  des  asymmetrischen  Kohlenstoffatoms  keine  wahrnehmbare 
Aktivität  besässen,  indem  derartige  Einflüsse  sich  bei  zwei  Gruppen  compensiren 
könnten.  Dann  würde  sich  das  Drehvermögen  freilich  bei  Aenderung  der  Be- 
dingungen einstellen  müssen.  Beispiele  hierfür  scheinen  in  manchen  an  sich  inak- 
tiven Substanzen  vorzuliegen,  welche  durch  Zusatz  von  Boraxlösung  aktiv  werden. 


B.  Stereochemie  der  asymmetrischen  Stickstoffverbindungen. 

Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zwar  im  Principe  den  an  asym- 
metrischen Kohlenstoffverbindungen  auftretenden  analog,  aber  erst  vor  kurzem 
nachgewiesen  worden.  Ihre  Theorie  ist  daher  noch  wenig  entwickelt. 

Nach  einer  später  zu  ziehenden  Parallele  zwischen  Kohlenstoff-  und  Stick- 
stoffverbindungen  könnten  die  den  asymmetrischen  KohlenstoffverbindungenCabcd 
durch  Substitution  von  (Cd)"'  durch  (N)"'  formell  vergleichbaren  Stickstoffver- 
bindungen von  der  Formel  N'"abc,  also  die  Ammoniakderivate  von  asymmetrischer 
Struktur,  möglicherweise  ebenfalls  in  zwei  Spiegelbild-Isomeren  auftreten.  Dies 
würde  voraussetzen,  dass  derartige  Molekeln  ebenfalls  tetraedrisch  configurirt 
wären,  dass  in  ihnen  also  das  Stickstoftatom  in  der  Ecke  eines  Tetraeders  an- 
zunehmen wäre,  in  dessen  drei  andern  Ecken  sich  die  drei  an  Stickstoff  ge- 
bundenen Gruppen  befänden.  Da  indess  bisher  alle  Versuche,  Verbindungen 

/a  . 

von  der  Formel  N— b,  d.  i.  einfache  Derivate  des  Ammoniaks,  Hydroxylamins 


oder  Hydrazins  ohne  Doppelbindung  in  optische  Isomere  zu  spalten,  erfolglos 
geblieben  sind  (51),  so  darf  umgekehrt  für  wahrscheinlich  gehalten  werden,  dass 
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derartige  Derivate  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  in  Bezug  auf  das  Stickstoftatom 
plan  configurirt  sind,  oder,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valenzlehre,  dass  die  drei 
Stickstoffvalenzen  mit  dem  Stickstoffatom  selbst  in  einer  Ebene  liegen;  eine 
Thatsache,  welcher  auch  Werner’s  Auffassung  über  Affinität  und  Valenz  (s.  pag.  188) 
im  Sinne  des  grössten  Affinitätsaustausches  entspricht  (vergl.  übrigens  Anhang). 

Anders  bei  Derivaten  des  fünfwerthigen  Stickstoffs,  den  Ammoniumver- 
bindungen.  Hier  wären,  rein  formell  betrachtet,  bereits  Ammoniumsalze  von  der 
Formel,  X — Nvaabc,  also  z.  B.  CI  — N(CH3)2(C2H5)(C3H7)  in  optischen 
Isomeren  denkbar,  da  das  Stickstoffatom  mit  4 verschiedenen  Gruppen  in  Ver- 
bindung steht.  Aber  auch  diese  Verbindungen  sind  bisher  nur  in  inaktiven,  nicht 
spaltbaren  Formen  vorhanden  (52).  Daher  ist  i.e  Bel  der  Ansicht,  dass  das 
Rotation s vermögen  überhaupt  nicht  auftritt,  wenn  auch  nur  zwei  mit  dem 
polyvalenten  Atom  verbundene  Gruppen  einander  gleich  sind.  In  der  That  ist 
molekulare  Asymmetrie  bisher  nur  bei  den  völlig  asymmetrischen 
Ammoni  Umverbindungen  X — N — abcd  nachgewiesen  worden.  Bringt 
man  sie  mit  den  asymmetrischen  Kohlenstoftverbindungen  in  Parallele,  indem 
man  (X  — N)II. * IV  gleichwerthig  mit  C1V  setzt,  so  enthalten  diese  Verbindungen  ein 
asymmetrisches  Stickstoffatom;  sie  sind  also  in  Spiegelbild-Isomeren  mit 
entgegengesetzt  gleichem  Drehungsvermögen  denkbar,  während  das 
synthetisch  erhaltene,  inaktive  Salz  danach  aus  gleichmolekularen  Mengen  dieser 
Isomeren  besteht.  In  der  That  hat  le  Bel  (52)  durch  Pilzvegetation  das  Methyl- 
Aethyl- Propyl -Isobutyl-Ammoniumchlorid,  CI  — N(CH.,)(Ca  H5)(C3  H7)(C4  H9), 
in  aktiver  Form  und  aus  diesem  auch  andere  Salze  ebenfalls  mit  Drehungs- 
vermögen erhalten;  allerdings  von  sehr  grosser  Unbeständigkeit;  denn  schon  die 
Gegenwart  freier  Säuren  vermindert  bezw.  zerstört  die  Aktivität,  indem  aus  den 
direkt  erhaltenen  linksdrehenden  Isomeren  allmählich  gleichmolekulare  Mengen 
der  rechtsdrehenden  Isomeren  gebildet  werden. 

Eigenthümliche  Fälle  von  Dimorphie,  welche  wohl  auch  als  Stereoisomerie 
gedeutet  werden  müssen,  sind  von  Ladenburg  am  Triäthylbenzylammoniumchlorid, 
von  le  Bel  auch  am  Tnmethylisobutylammoniumchlorid,  CI  — N(CH3)3(C4H9), 
von  Schrwer  und  Collie  (53)  am  Methyldiäthylamylammoniumchlorid,  CI  — N 
(CH3)(C2H5)2 (C6Hj  j),  beobachtet  worden,  deren  Platinsalze  in  zwei  je  nach 
den  Bedingungen  in  einander  überftihrbaren  Krystallformen  auftreten  (54);  eine 
Erscheinung,  die  ebenfalls  für  eine  bestimmte  und  nicht  von  selbst  verschiebbare 
räumliche  Anordnung  der  an  Stickstoff  gebundenen  Gruppen  spricht. 

II.  Stereochemie  der  gesättigen  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Geometrische  Verbindungen. 

A.  Kohlenstoffverbindungen. 

Allgemeine  Theorie  der  gesättigten  und  ungesättigten  Verbindungen. 

Einige  Vorstellungen  über  die  Configuration  der  einfachen  Methanderivate 
mit  einem  Kohlenstoffatom  sind  zwar  bereits  in  den  Entwickelungen  über  mole- 
kulare Asymmetrie  enthalten  (pag.  173  und  pag.  177);  sie  müssen  indess,  nament- 
lich für  Körper  mit  mehreren  Kohlenstoffatomen,  um  den  Unterschied  zwischen 
Körpern  mit  einfacher  und  sogen,  mehrfacher  Bindung  der  Kohlenstoffatome  auf 
Grund  von  Isomerieerscheinungen  zu  präcisiren,  noch  weiter  ausgebildet  werden. 

Der  einfachste  Repräsentant  von  Derivaten  zweier  mit  einander  verketteten 
Kohlenstoffatome,  das  Aethan,  erhält  bekanntlich  nach  der  Tetraeder-Theorie 
die  Configuration  zweier  durch  eine  Ecke  verbundener  Tetraeder,  in  deren  übrigen 
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sechs  Ecken  sich  die  sechs  Wasserstoffatome  befinden ; wäre  dieses  System  starr, 
wären  die  sechs  Wasserstoffatome  also  ähnlich  wie  die  des  nach  der  Prismen- 
formel construirten  Benzols  in  den  Ecken  eines  trigonalen  Prismas  unbeweglich 

fixirt,  so  müssten 

Jf 


analog  den  auf 
Grund  der  Prismen- 
formel construirten 
Disubstitutions- 
produkten  des  Ben- 
zols CgH^Xj, 
(Fig.  349)  auch  die 
Disubstitutionspro- 
dukte  des  Aethans 
C8H4X2  in  3 Iso- 
meren auftreten  (Fig.  350):  d.  i.  es  wurde  die  Configuration  1 der  Strukturformel 
CHXj — CH3  entsprechen,  die  Configurationen  2 und  3 aber  zwei  den  aroma- 
tischen Ortho-  und  Paraderivaten  vergleichbare  Stereoisomere  von  derselben 
Strukturformel  CH4X  — CH8X  bedeuten  (55).  Da  aber  in  diesem  und  in  allen 
analogen  Fällen  bisher  noch  nicht  Stereoisomerie  nachgewiesen  worden  ist,  so 

ist  die  obige  Voraus- 
setzung dahin  abzuän- 
dern, dass  2 und  3 iden- 
tisch werden.  Dies  ge- 
schieht durch  die  An- 
nahme, dass  die  2x3 
Wasserstoffatome  des 
Aethans  in  ihrer  gegen- 
seitigen räumlichen 
Lage  nicht  fixirt  sind, 
oder  im  Sinne  der 
Valenzlehre,  dass  zwei  (bezw\  beliebig  viele)  durch  eine  einzige  Valenzeinheit 
verbundene  Kohlenstoffatome  um  ihre  Verbindungsachse  drehbar  seien.  Alsdann 
stellen  die  betreffenden  Configurationen  (z.  B.  2 und  3)  in  Folge  der  Rotations- 
fähigkeit der  beiden  Partialsysteme  CH2X — um  ihre  gemeinsame  Achse  nicht 
scharf  geschiedene  Isomere  dar,  sondern  bedeuten  nur  verschiedene  Phasen  der 
intramolekularen  Atombewegung.  Dass  eine  derartige  Rotationsfähigkeit  unter 
allen  Umständen  als  wirkliche  freie  Rotation  auftrete,  ist  damit  indess  nicht 
gesagt.  Da  aus  allen  chemischen  Thatsachen  hervorgeht,  dass  sich  alle  Atome 
innerhalb  einer  Molekel  beeinflussen,  auch  diejenigen,  welche  nicht  gemäss  der 
Strukturformel  in  direkte  Verbindung  zu  einander  gebracht  werden  können,  so 
werden  die  Gruppen  mit  gegenseitig  grösster  Anziehung  auch  in  grösste  Nähe 
zu  einander  treten;  es  wird  z.  B.  von  den  beiden  denkbaren  Configurationen 
des  Aethylenchlorids 


Jf 


H 


H 


CI  — C - H 


CI  - C — H 


und 


CI  — C — H 

I 

H — C — CI 


H 


H 
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die  letztere  wegen  der  grösseren  Nachbarschaft  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff 
am  meisten,  bezw.  unter  normalen  Bedingungen  einzig  begünstigt  sein.  Immerhin 
könnte  unter  anderen  Umständen,  vor  allem  unter  dem  der  Affinität  entgegen- 
gesetzten Einfluss  der  Wärme,  wohl  auch  die  erstere  Configuration  vorübergehend 
existiren.  Wesentlich  ist  vorläufig  nur,  dass  für  strukturidentische  gesättigte 
Verbindungen  eine  stereochemische  Ortsisomerie  bisher  nicht  nach- 
gewiesen ist,  dass  also  unter  denselben  Bedingungen  nur  eine  einzige  dauernd 
existenzfähige  Gleichgewichtslage  zu  bestehen  scheint.  Dies  ist  das  sogen. 
Frincip  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Kohlenstoff- 
atome. 


Anders  dagegen  bei  ungesättigten  Verbindungen  und  speciell  bei  Körpern 
mit  sogen.  Doppelbindung  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen;  also  bei 


Das  Aethylen 


(Oh.  351.) 


j 

Aethylenderivaten  von  der  allgemeinen  Strukturformel  : CC^c  . 

selbst,  C2H4,  ist  nach  der  Tetraedertheorie  darzustellen  durch 
^wei  vermittelst  zweier  Ecken  (den  Angriffspunkten  der  zwei 
Valenzen),  d.  i.  vermittelst  einer  Kante  verbundene  Tetraeder 
(Fig.  351): 

Bei  einer  derartigen  Configuration  ist  eine  Rotation  der 
beiden  Kohlenstoff- Tetraeder  nicht  mehr  möglich,  sondern 
höchstens  eine  Oscillation  um  ihre  Verbindungskante.  Daher 
müssen  auch  die  an  jedes  Kohlenstoffatom  gebundenen  beiden 
Atome  oder  Gruppen  in  ihren  einmal  fixirten  Lagen  verharren; 
bei  Molekeln  abC:Ccd  können  sich  die  Gruppen  ab  des  einen  Systems  nicht 
ohne  weiteres  in  die  durch  die  Affinitätsverhältnisse  begünstigte  Stellung  zu  denen 
des  anderen  Systems  cd  begeben.  Daher  bestehen  Molekeln  von  der  Formel 
abC:Ccd,  aber  auch  bereits  von  der  einfacheren  symmetrischen  Struktur 
abC:Cab  in  zwei  Stereoisomeren,  entsprechend  den  Configurationen  (Fig.  352). 

Projicirt  man  diese 
Configurationen  auf 
eine  den  vier  Radikalen 
parallele  Ebene  und 
setzt  die  Kohlenstoft- 
atome  mit  ihren  vier 
Valenzen  wieder  ein, 
so  erhält  man  die  ver- 
einfachten Symbole 


a — C — b 
II 

(c)  a — C — b (d) 


und 


a-C-b 

II 

(d)  b — C - a (c) 


Die  Isomeren  der  ersteren  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  gleich- 
artigen Gruppen,  und  mit  einer  einzigen  Symmetrieebene,  senkrecht  zur  Achse 
der  Doppelbindung,  bezeichnet  man  als  plansymmetrisch  oder  als  lateral  (seit- 
lich) symmetrisch  oder  auch  als  Cis-Formen;  die  der  zweiten  Configuration,  mit 
Gegenüberstellung  der  gleichartigen  Gruppen  und  mit  zwei  Symmetrieebenen  — 
einer  zur  Achse  der  Doppelbindung  senkrechten  und  einer  durch  diese  Achse 
selbst  gelegten  — als  axialsymmetrische  oder  radial-  (central-)  symmetrische  oder 
auch  als  Trans-  bezw.  Cis -Trans-Formen. 
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Körper  mit  sogen,  dreifacher  Bindung  zwischen  zwei  Kohlenstoff- 
atomen,  also  Acetylenderivate  a-C^C-b  werden  nach  der  Theorie  durch  zwei 
Tetraeder  dargestellt,  welche  drei  Ecken,  d.  i.  eine  Ebene  gemeinsam  haben 
a,  (Fig.  353),  schliessen  also  jede  räumliche  Verschiedenheit  aus. 

Genau  diesen  Entwicklungen  entsprechen  die  Beobachtungen: 
räumliche  Ortsisomerie  oder  sogen,  geometrische  Isomerie  ist  nur 
bei  Aethylenderivaten,  hier  aber  sehr  häufig  aufgefunden  worden, 
falls  nur  die  beiden  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome 
geketteten  Gruppen  unter  einander  verschieden  sind.  Den  obigen 
Configurationsformeln  entsprechen  ferner  auch  die  Eigenschaften 
der  Aethylenderivate,  deren  Stereochemie  desshalb  vor  der  der 
übrigen  Kohlenstoffverbindungen  zu  behandeln  ist. 


1.  Stereochemie  der  ungesättigten  Kohlenstoffverbindungen. 

Geometrische  Isomerie  der  Aethylenderivate. 

a)  Allgemeines. 

Die  Raumisomerien  bezw.  die  stereochemischen  Verhältnisse  bei  den  Aethylen- 
körpern  sind  gemäss  den  vorangehenden  Entwicklungen  ganz  anderer  Art  als  bei 
den  Körpern  mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen.  Die  Molekeln  der  geo- 
metrisch Isomeren  von  der  Formel  abC:Cab  sind  symmetrisch  und  deshalb 
inaktiv,  insbesondere  auch  zu  Folge  eigens  angestellter  Versuche  nicht  in  aktive 
Componenten  spaltbar.  Indess  wäre  durch  die  Theorie  von  der  molekularen 
Asymmetrie  die  Möglichkeit  keineswegs  ausgeschlossen,  dass  nicht  Aethylenkörper 
von  asymmetrischer  Strukturformel  abC:Ccd  doch  Drehungsvermögen  besitzen 
könnten.  Dies  wäre  der  Fall,  wenn  sich  die  Vermuthung  des  Aktivwerdens  der 
Citra-  und  Mesaconsäure  COOH’CH : C*(CHsyCOOH  durch  Pilzvegetation 
bestätigen  sollte  (55  a).  Im  weiteren  Gegensätze  zu  den  asymmetrischen 
Molekeln  sind  bei  geometrisch  Isomeren  die  absoluten  Entfernungen  der  an  die 
Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  entsprechend  den  Configurationsformeln 
a — c — b a — c — b 

II  und  II  verschieden;  daher  besitzen  geometrisch  isomere 

a — c — b b — c — a 

Aethylenkörper  Verschiedenheit  fast  aller  physikalischen  Eigenschaften:  also  der 
Krystallform  (die  nicht  Enantiomorphismus  zeigt),  der  Löslichkeit,  der  Dichte, 
der  Schmelz-  und  Siedepunkte;  sodann  aber  auch  Verschiedenheit  derjenigen 
chemischen  Eigenschaften,  welche  durch  die  gegenseitige  Einwirkung  der  Gruppen 
auf  einander  beeinflusst  werden:  also  der  Leitfähigkeit,  bezw.  der  Affinitäts- 
constanten,  und  vor  allem  gewisser  intramolekularer  Reaktionen,  welche  als  be- 
sonders wichtig  später  behandelt  werden.  Danach  sind  auch  diese  Stereoisomeren 
von  verschiedener  Beständigkeit;  das  eine  ist  stabiler,  das  andere  in  Bezug  auf 
dieses  labiler.  Dem  entsprechen  die  verschiedenen  Verbrennungswärmen  und 
die  ebenfalls  später  zu  behandelnden  Uebergänge  geometrisch  isomerer  Substanzen. 

Uebersicht  über  die  wichtigsten  Gruppen  der  geometrisch  isomeren 

Aethylenderivate. 

Stereoisomere  Kohlen  Wasserstoffe  der  Aethylenreihe  sind  bisher  noch 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  wohl  aber  einige  verhältnissmässig  einfache  Halogen- 
bezw.  Nitroderivate  derselben:  z.  B.  von  der  Strukturformel  CHS*CH:CHC1, 
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CH3*CBr: CHCH3,  CH3,CBr:CBr-CH3,  und  vor  allem  je  zwei  sehr  gut  cha- 
rakterisirte  krystallisirende  Tolandihaloide,  C6HB-CX : CX  • C6HB  und  Orthodinitro- 
stilbene,  C6H4N02  • CH  : CH •CfiH4N02.  Stereoisomere  ungesättigte  Mono- 
carbonsäuren sind  häufig;  hierher  gehören  Croton-  und  sogen.  Isocroton- 
säure,  beide  CHj'CHiCH'COOH;  Angelica-  und  Tiglinsäure,  beide  CH.,'CH: 
CCHj-  COOH;  Oel-  und  Elaidinsäure,  beide  C1bH31CH:CHCOOH;  Eruca- 
und  Brassidinsäure,  beide  Ct  aH3 3 CH:CH‘COOH  u.  a.  m.;  ferner  halogeni- 
sirte  Monocarbonsäuren;  z.  B.  zwei  ß-Halogenacrylsäuren,  CHX:CH*COOH, 
je  zwei  o-  und  ß-Chlorcrotonsäuren,  CH3-CH:CCl*COOH  und  CHS-CC1:CH- 
COOH  u.  s.  w.  Stereoisomere  aromatische  Monocarbonsäuren  sind  ver- 
treten durch  Zimmtsäure  und  Isozimmtsäure,  C6H5’ CH  : C H COOH , mit  je 
zwei*-  und  ß-Bromderivaten,  CrtH5‘CH :CBr  COOH  und  C6H5  CBr:CH  CCOH, 
und  gewissen  Kern-Substitutionsprodukten,  z.  B.  den  Cumarsäuren  Cr>H4(OH)* 
CH:CHCOOH. 

Stereoisomere  ungesättigte  Dicarbonsäuren  haben  in  den  einfachsten 
Formen  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  COOH’CH:CH*COOH  eine  besondere 
Bedeutung  erlangt;  Halogenderivate  beider  Säuren  sind  ebenfalls  bekannt;  ihre 
ersten  Homologen  sind  Mesaconsäure  und  Citraconsäure,  COOH*C(CH3):CH • 
COOH. 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  des  Aethy lenkörpers  als 
Strukturisomerie  zu  deuten,  sind  naturgemäss  fast  gleichzeitig  mit  der 
Entdeckung  derartig  verschiedener  Substanzen  unternommen  worden,  und  waren 
auch  mit  Rücksicht  auf  ihre  weitgehende  Verschiedenheit  im  Verhalten  anfangs 
durchaus  berechtigt.  Erst  durch  genauere  Kenntniss  ihres  Verhaltens  brach  sich 
allmählich  in  weiteren  Kreisen  die  Ueberzeugung  Bahn,  dass  diese  von  Michael 
»Alloisomerie«  genannte,  aber  nicht  erklärte  Isomerie  unmöglich  auf  Strukturver- 
schiedenheit zurückgeführt  werden  kann,  sondern  gemäss  den  Entwicklungen 
van  t’Hoff’s  in  seinen  »Etudes  de  dynamique  chimique«  durch  räumlich  ver- 
schiedene Atomgruppirung  zu  deuten  ist.  Die  stereochemischen  Anschauungen 
desselben  sind  nahezu  allgemein  anerkannt  worden,  seitdem  sie  durch  J.  Wislicenus 
verallgemeinert  worden  sind  und  dazu  geführt  haben,  die  Bildung  und  die  gegen- 
seitigen Umwandlungen  derartiger  Isomeren  zu  erklären  und  damit  ihre  Con- 
figuration  zu  bestimmen. 


b)  Bestimmung  der  Configu rati on  geometrisch  isomerer 

Aethylenkörper. 

Dieselbe  beruht  in  den  meisten  Fällen  auf  der  stereochemischen  Grundan- 
schauung, dass  diejenigen  Atome,  bezw.  Gruppen,  welche  innerhalb  der  Molekel 
mit  einander  reagiren,  d.  i.  aus  der  Molekel  austreten  oder  in  die  Molekel  ein- 
getlihrt  werden,  auch  räumlich  benachbarte  Stellungen  in  derselben  einnehmen. 
Dieses  stereochemische  Princip  hat  für  die  Configurationsbestimmung  dieselbe 
Bedeutung  und  dieselbe,  bisweilen  scheinbar  beschränkte  Giltigkeit,  wie  das  der 
Constitutionsbestimmung  zu  Grunde  liegend  Princip  der  Strukturchemie,  wonach 
bei  Veränderungen  der  Struktur  die  neu  eintretende  Gruppe  den  Platz  der  aus- 
tietenden  Gruppe  einnimmt;  in  beiden  Fällen  wird  die  nur  begrenzt  gütige 
Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Configu ration  bezw.  die  Constitution  der  bei 
dem  Frocess  unbeteiligten  Gruppen  intakt  bleibt. 


Digitized  by  Google 


206 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


a)  Configurationsbestimmung  durch  Beziehung  der  Aethylenkörper 

zu  ringförmigen  Verbindungen. 

1.  Durch  Verwandlung  aethylenartiger  in  ringförmige  Verbin- 
dungen. Diese  auf  intramolekularer  Zersetzung  beruhende  Methode  bedeutet 
gemäss  dem  obigen  Princip,  dass  die  bei  einer  Ringbildung  betheiligten  Gruppen 
einander  benachbart  sein  müssen,  dass  also  nur  die  lateraisymmetrischen  Stereo- 
isomeren direkt  in  ringförmige  Verbindungen  übergehen,  die  radialsymmetrischcn 
Isomeren  aber  nicht.  Dieser  Vorgang  ist  bisher  fast  ausschliesslich  an  sauerstoff- 
haltigen Gruppen,  unter  Bildung  sauerstoffhaltiger  Ringe,  also  innerer  Anhydride, 
beobachtet  worden.  Er  ist  am  bekanntesten  durch  das  Beispiel,  an  welchem 
van  t’  Hoff  zuerst  die  Configurationsbestimmung  geometrisch  isomerer  Substanzen 
erläutert  hat,  d.  i.  durch  das  Verhalten  von  Fumar-  und  Maleinsäure,  oder 
allgemeiner,  durch  die 

Anhydrisirung  ungesättigter  Dicarbonsäuren,  R • C'COOH  : C • R‘ 
CO  OH.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  nur  bei  den  einen  Stereoisomeren  leicht 
und  direkt,  also  bei  denjenigen,  welche  die  Carboxyie  benachbart  enthalten,  d.  i. 
welche  plansymmetrisch  configurirt  sind.  Die  anderen  Stereoisomeren  bilden 
überhaupt  nicht  direkt  Anhydride:  sie  sind  die  axialsymmetrischen  Isomeren  mit 
Gegenstellung  der  Carboxyie.  Diese  Beziehungen  bestehen  vor  allem  zwischen 
der  anhydridbildenden  = plansymmetrischen  Maleinsäure  und  der  kein  Anhydrid 
bildenden  = axialsymmetrischen  Fumarsäure: 


H — C — COOH  H — C — CO. 

II  II  ^O 

H — C — COOH  H — C — CO^ 

Maleinsäure  Maleinsäure-Anhydrid 


H — C — COOH 

II 

COOH  — C — H 


Fumarsäure 


desgleichen  zwischen  den  Homologen  beider,  der  Citraconsäure  = Methyl-Malein- 
säure und  der  Mesaconsäure  = Methyl-Fumarsäure  u.  s.  w. 

Bei  ungesättigten  Oxysäu  ren  erscheint  dieseReaction  alsLaktonisirung: 
Die  beiden  Cumarsäuren,  HO  CrH^CHiCH’COOH,  welche  sich  durch  die 
verschiedene  Leichtigkeit  unterscheiden,  mit  der  sie  in  Cumarin  übergehen  (56), 
erhalten  danach  die  Configurationsformeln 


H — C — C6H4*OH  infreicm  H — C — CfiH4*OH  H - C - CßH 

II  „ , . II  II  > 

COOH-C-H  Zustande  H — C — COOH  H — C CO^ 

stabile  labile  Cumarin, 

Orthocumarsäure ; 

d i.  die  sich  im  freien  Zustande  äussert  leicht  in  Cumarin  um  wandelnde  Säure 
enthält,  im  Sinne  der  zweiten  Stereoformel,  die  unter  Bildung  des  Laktonringes 
reagirenden  Gruppen  in  Nachbarstellung. 

2.  DieConfigurationsbestim mung  du rch Verwandlung  ringförmiger 
in  äthylenartige  Verbindungen  bedeutet  die  Umkehrung  der  eben  be- 
sprochenen Methode:  Wie  nur  die  stereoisomeren  Aethylenkörper  mit  Nachbar- 
stellung der  reactionsfahigen  Gruppen  ringförmige  Anhydride  erzeugen,  so  ent- 
stehen umgekehrt  durch  Spaltung  ringförmiger  Verbindungen  diejenigen  Aethylen- 
körper, in  welchen  die  bei  der  Zerstörung  des  Ringes  intakt  gebliebenen  Gruppen 
einerseits  und  die  hierbei  neu  eingeführten  Gruppen  andererseits  einander 
räumlich  benachbart  sind;  es  werden  also  die  Stereoisomeren  von  seitlich  sym- 
metrischer Configuration,  und,  da  die  Spaltung  in  der  Regel  durch  Oxydation 
eintritt,  besonders  häufig  »maleinoide«  Säuren  gebildet.  Hierbei  ist  noch  zu  be- 
merken, dass  in  einem  beliebigen  Polymethinderivat  (Benzol,  Naphthalin  u.  s.  w.) 
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die  Gegenstellung  der  an  zwei  benachbarte  Kohlenstoflfatome  gebundenen  Gruppen 
eben  bereits  durch  das  Vorhandensein  des  Ringes  unmöglich  gemacht  wird;  wie 
denn  bekanntlich  die  aus  Naphtalin  hervorgehende  Phtalsäure  der  Maleinsäure 
vergleichbar  ist  und  nicht  in  ein  Fumarsäure-ähnliches  Isomere  verwandelt 
werden  kann. 

So  sind  die  durch  Sprengung  von  Benzolderivaten  entstehenden  ungesättigten 
Sauren  ausschliesslich  Derivate  der  Maleinsäure: 

Beispiele:  Benzol  giebt  eine  Trichloracetylacrylsäure,  welche  unter  Ab- 
spaltung von  Chloroform  Maleinsäure  und  nicht  Fumarsäure  erzeugt  (57). 


CC13  C 

11  ; 

c 

COOH^ 


/CO^  /H 

CC1,  c 

II  -f-  HqO  =CC1,H  -+- 

c 

COOH^ 


coohn 

c 

II 

c 

COOH^ 


Phenol  liefert  durch  Kaliumpermanganat  neben  Oxalsäure  inaktive  Weinsäure 
(58),  welche  nach  pag.  73  nur  als  Oxydationsprodukt  aus  Maleinsäure  gebildet 
sein  kann;  p-Amidophenol  giebt  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung 
Dichlormal einsäure  (59),  Resorcin  unter  ähnlichen  Bedingungen  eine  Dichloracetyl- 

Cl  — C — COOH 

trichlorcrotonsäure  (60)  wohl  von  der  Configuration  II 

H — C-CC12C0CC12H 

Viele  Furturan-,  Thiophen-  und  Pyrrolderivate  geben  ebenfalls  Derivate  der 
Maleinsäure,  und  ihre  ß-Methylderivate  solche  der  Citraconsäure  (60;  z.  B.: 

Br— C — CBr.  Br  — C — COOH 

1 > ► II  ; 

Br  — C — CBr^  Br  — C — COOH 

Tctrabromthiophen  DibrommaleYnsüure 


CH3-  C — CBr 
I 

Br  — C — CBr 
Tribromthiotolen 


S 


CH3  — C — COOH 
> II 

Br— C — COOH 

Bromcitraconsäure 


?)  Configurationsbestimmung  durch  Beziehung  zwischen  Aethylen- 

und  Acetylenverbindungen. 

1.  Durch  Bildung  von  Aethy  len  Verbindungen  aus  Acetylenver- 
bindungen müssen,  wie  J.  Wislicenus  (62)  zuerst  ausgeftlhrt  hat,  die  sich  addi- 
renden  Elemente  unter  Lösung  der  dreifachen  Bindung  auf  derselben  Seite  der 
Verbindungsaxe  an  die  mehrfach  gebundenen  Kohlenstofifatome  angelagert  werden  ; 
es  entstehen  also  die  Körper  mit  lateralsymmetrischen  Configurationen : 

R 

C X R— C— X 

III  -h  1 = II 
C X R — C — X 

R 

Beispiele.  Von  den  zwei  Tolandibromiden  C6H6*CBr:CBrC6H5  entsteht 
das  eine  vorwiegend  direkt  durch  Addition  von  Brom  an  Tolan ; dieses  besitzt  also 
die  erstere,  das  andere  die  letztere  der  beiden  Configurationsformeln: 
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C6H5  — C — Br  C,H5  - C — Br 

II  II 

C6H5— C— Br  Br  — C — CßH5 

Durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  an  Phenylpropiolsäure  C6H5-Ce=>C' 

C6HS— C— Br 

CO  OH  entsteht  die  ß-Bromzimmtsäure  von  der  Configuration  II  , 

COOH  — C — H 

welche  reducirt  nicht  gewöhnliche,  sondern  Iso-Zimmtsäure  liefert.  Diese  Syn- 
these (63)  bestätigt  in  Uebereinstimmung  mit  anderen  Thatsachen  für  die  stereo- 
isomeren Zimmtsäuren  die  Configurationen 

CfiHß  — C — H C6H5  — C — H 
II  II 

COOH  — C-H  H-C  — COOH 

Isozimmtsäure  gewöhn!.  Zimmtsäure. 

Von  den  beiden  Stereoisomeren  Erucasäure  und  Brassidinsäure  Cj  9H3  9 CH : 

CH’ CO  OH  ist  die  letztere  als  Hydrirungsprodukt  der  Behenolsäure  C16H39*C 

sC'COOH  plansymmetrisch  configurirt  (64);  man  hat  also: 

CI9H39-C-H  C19H89  — C — H 
II  II 

COOH  — C — H H — C — COOH 

Brassidinsäure  Erucasäure. 

Crotonylen  CH3*Cs~C*CH3  giebt  mit  Brom  und  Brom  Wasserstoff  bromirte 
Derivate  des  plansymmetrischen  Dimethylaethylens 

CHj-C-Br  CH3  — C — H 

II  und  ' II  , 

CH8  — C — Br  CHS  — C-Br 

welche  von  den  auf  andere  Weise  gewonnenen  axialsymmetrischen  Isomeren 
verschieden  sind  (65). 

2.  Durch  Bildung  von  Acetylenverbindungen  aus  Aethylenver- 
bindungen  lässt  sich  die  Configuration  der  letzteren  unter  Umkehrung  des  eben 
angewandten  Princips  gleichfalls  bisweilen  ermitteln.  Die  allgemeine  Reaction 

abC:  Ccd  = a c bC  = Cd 

verläuft  bei  geometrisch  Isomeren  verschieden  leicht.  Das  leichter,  bezw.  aus- 
schliesslich direkt  in  diesem  Sinne  reagirende  Isomere  muss  danach  die  ausge- 
schiedenen Gruppen  (a  und  c)  in  Nachbarstellung,  das  beständigere  bezw.  nur 
nach  vorheriger  Umlagerung  reactionsfahige  Isomere  muss  sie  in  Gegenstellung 
enthalten. 

Beispiele:  Von  den  zwei  stereoisomeren  ß-Chlorcrotonsäuren  CH3C*C1: 
CH’ COOH  geht  die  eine  durch  verdünntes  Kali  schon  bei  70°  glatt,  die  andere 
erst  bei  100°  und  auch  dann  nicht  glatt  in  Tetrolsäure  CH3  • C es  C • COOH 
über,  entsprechend  den  räumlichen  Beziehungen 

CH3 

CI  — C — CH,  leicht  C schwer  CI  — C — CH, 

II  ^ III  < II 

H-C  — COOH  —HCl  C —HCl  COOH  — C — H 

COOH 

Aehnlich  verhalten  sich  die  zwei  stereoisomeren,  einander  sehr  ähnlichen 
Halogen-Propylene  CH3‘CH:CHX.  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Halogen- 
additionsprodukten der  stereoisomeren  Crotonsäuren,  den  Dihalogenbuttersäuren, 
gemäss  der  Gleichung: 

CHj-CHX  — CHXCOONa  = NaX  + C02+  CHaCH:CHX; 
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das  eine  Isomere  verwandelt  sich  sehr  leicht,  das  andere  sehr  schwer  in  Allylen, 


CHj-C 


CH,  gemäss  den  Configurationen 


CHj-C-H 

I! 

H-C-X 


und 


CH3—  C — H 
II 

X — C — H 


(66). 


7)  Configu rationsbestimmung  durch  Beziehung  zwischen  Aethylen- 
körpern  und  gesättigten  Verbindungen. 

1.  Durch  Verwandlung  von  Aethylenkörpern  in  gesättigte 

Verbindungen. 

Vollzieht  sich  die  Addition  gewisser  Gruppen  an  ungesättigte  Verbindungen, 
so  dass  entsprechend  der  Gleichung  abC:Cab  h- cc  = abcC  — Cabc  gesättigte 
Verbindungen  von  symmetrischer  Struktur,  aber  mit  zwei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoftätomen  entstehen,  so  sind  dieselben  gemäss  den  früheren  Entwicklungen 
zwar  stets  inaktiv;  sie  sind  dies  aber  entweder  durch  intramolekulare  Compen- 
sation  oder  durch  extramolekulare  Compensation;  sie  sind  also  entweder  nicht 
spaltbar,  oder  spaltbar.  Hierbei  muss,  wie  an  dem  folgenden  wichtigen  Beispiel 
verdeutlicht  wird,  der  lateralsymmetrische  Aethylenkörper  die  nicht  spaltbare,  der 
radialsymmetrische  Aethylenkörper  die  spaltbare  gesättigte  Verbindung  erzeugen. 

Wie  längst  bekannt,  wird  Maleinsäure  zu  inaktiver  unspaltbarer  Mesowein- 
säure, Fumarsäure  dagegen  zu  spaltbarer  Traubensäure  oxydirt: 
COOH*CH:CH-COOH(OH)8-f-H40-hO  = COOHCH(OH)— CH(OH)‘COOH. 

Diese  Reaction  lässt  sich  nur  durch  die  den  beiden  ungesättigten  Säuren 
bereits  beigelegten  Stereoformeln  erklären  und  wird  dadurch  zu  einem  wichtigen, 
weil  von  den  bisherigen  Methoden  völlig  unabhängigen  Configurationsbeweis;  sie 
gestaltet  sich  stereochemisch  folgendermaassen,  wenn  man  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen einmal  rechts,  das  andere  mal  links  angelagert  denkt: 


£ 

fr 

3 

(a 

p: 
C 

-t 


H— C— COOH  OH 
II  ■+• 

H-C— COOH  OH 


COOH— C— H OH 
II  •+■ 

COOH— C-H  OH 


OH 

I 

H— C— COOH 

H — C— COOH 
l 

OH 

OH 

1 

COOH-C— H 

COOH-C— H 
. l 
OH 


n> 

<ff 

o 

2. 
5' 
(/> 
p: 
C 
-1 

n 


*1 

c 

9 

w 

p: 

C 


H— C— COOH 
II 

COOH— C— H 


COOH-C-H 

II 

H— C— COOH 


OH 

OH 


OH 

OH 


OH 

II' 

H— C — COOH 

l 

COOH— C— H 
1 

OH 

r- Weinsäure 

OH 

1 

COOH— C— H 

I 

H-C— COOH 

1 

OH 


H 

p 

c 

er 

n 

3 

(ff 

p: 

C 

-1 

n 


/-W  einsäure 
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2.  Durch  Verwandlung  gesättigter  Verbindungen  in  Aethylen- 

derivate. 

Legt  man  die  zuerst  von  J.  Wislicenus  eingeführte  Vorstellung  von  mehr  oder 
weniger  begünstigten  Configurationen  gesättigter  Verbindungen  zu  Grunde,  so 
wird  hierdurch  z.  B.  erklärt,  dass  aus  Tolantetrabromid  durch  Entziehung  von 
Brom  radialsymmetrisches  Tolandibromid,  aus  Aepfelsäure  durch  Entziehung  von 
Wasser  Fumarsäure  entsteht.  In  Folge  des  richtenden  Einflusses  der  intra- 
molekularen Affinitätswirkungen  wird  zwischen  den  verschiedenen  denkbaren 
Configurationen  des  Tolantetrabromids  bezw.  der  Aepfelsäure  folgende  Beziehung 
bestehen : 

Br  Br 


C6H6  • C • Br 

I 

C*Hr  -C-Br 


C6H5  ♦ C • Br 

I . 

Br-C-CßH,’ 


Br  Br 

Unbegünstigtc  Begünstigte 

Configuration  des  Tolantetrabromids 


OH 

OH 

OH 

COOH- CH 

COOH  -C-H 

COOH- CH 

COOH- CH 

HC-H 

| 

H-C-COOH 

• 

H 

COOH 

H 

wenig 

mehr 

meist 

begünstigte  Configuration  der  Aepfelsäure 
Die  strukturchemisch  folgendermaassen  zu  formulirenden  Vorgänge: 

C6H5*CBra*CBra-C6H5  = C6H5'CBr:CBr’C6H5  4-  Br2  und 
COOH  CH(OH)  CH2*COOH  = COOH*CH:CH  COOH4-  h2o 
werden  sich  also  vorwiegend  oder  ausschliesslich  an  den  begünstigten  Con- 
figurationen abspielen;  alsdann  muss  man,  entsprechend  den  Thatsachen,  axial- 


lymmetrisches  Tolandibromid  und 

Fumarsäure  erhalten: 

Br 

C6H6.C*Br 

C6HS*C  • Br 

Br 

i 

= II  4- 

Br’ 

Br  * C • CgHjj 

Br-  C-C6H6 

Br 

OH 

COOH- CH 

COOH- C-H 

OH 

1 

= II 

-h  l 

H-C-COOH 

H-C-COOH 

H 

H 

In  einigen  Fällen  wird  die  Configuration  der  gesättigten  und  damit  auch 
der  aus  ihr  entstehenden  ungesättigten  Verbindung  dadurch  eindeutig,  dass  die 
austretenden  Gruppen  nur  in  einer  einzigen  Lage  die  für  ihre  gegenseitige  Reaction 
nothwendige  Nachbarstellung  einnehmen.  So  kann  die  der  inaktiven  Weinsäure 
entsprechende  Dibrombernsteinsäure  überhaupt  nur  in  derjenigen,  übrigens  an 
sich  bereits  begünstigten  Configuration  Bromwasserstoff  abspalten,  weiche  H und 
Br  in  Nachbarstellung,  folglich  H und  COOH  in  Gegenstellung  enthält:  die 
gebildete  ungesättigte  Säure  ist  daher  ausschliesslich  das  Bromderivat  der 
Fumarsäure 
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Br 

I 

H — C — COOH 

l 

H — C — COOH 

l 

Br 

unbegünstigtc 
nicht  reaktionsfähig 


Unspaltbare  Dibrombemsteinsäure 


Br 

I 

H — C — COOH 

I 


COOH  — C — Br 
l 

H 

begünstigte 

Configuration : 

allein  reaktionsfähig 


H — C — COOH  Br 

II  -Hl 

COOH  — C — Br  H 

Bromfumarsäure. 


8)  Configurationsbestimmung  durch  gegenseitige  Beziehung 

zwischen  Aethy lenkörpern. 

Den  Beziehungen  zwischen  Aethylen-  und  Methanverbindungen  analog  ver- 
laufen auch  die  Vorgänge,  durch  welche  man  von  der  einen  Reihe  geometrisch- 
isomerer Aethylenkürper  unter  nachweislicher  Vermittelung  eines  intermediär 
gebildeten  Methanderivates  zu  Derivaten  der  anderen  Reihe  gelangt  (also  z.  B. 
von  plansymmetrischen  Isomeren  zu  Derivaten  der  axialsymmetrischen  Isomeren). 
Unter  Berücksichtigung  der  »begünstigten  Configuration«  dieses  Zwischenproduktes 
kann  man  aus  derartigen  Vorgängen  unter  Kombination  der  beiden  vorher- 
gehen Jen  Methoden  ebenfalls  die  Configuration  der  beiden  Aethylenkörper  be- 
stimmen; denn  nur  unter  Annahme  bestimmter  Stereoformeln  lassen  sich  diese 
früher  räthselhaften  und  scheinbar  regellosen  Processe  befriedigend  erklären. 

Als  Beispiel  diene  der  gegenseitige  Uebergang  der  stereoisomeren 
Dicarbonsäuren  in  ihre  Halogenderivate  der  entgegengesetzten  Configuration. 
Die  strukturell  folgendermaassen  zu  formulirenden  Vorgänge: 

C2Hj(COOH)24  Br8  = C8H8Br8(COOH)2; 

C8H8Br8(COOH)8  = HBr  H-  C2HBr(COOH)8 
verlaufen  nämlich  in  Bezug  auf  die  beiden  Stereoisomeren  so,  dass  Fumarsäure 
unter  Vermittelung  einer  Dibrombemsteinsäure  in  das  Bromsubstitutionsprodukt 
der  Maleinsäure,  Maleinsäure  aber  umgekehrt  unter  Vermittelung  der  stereo- 
isomeren Dibrombemsteinsäure  in  das  Bromsubstitutionsprodukt  der  Fumarsäure 
übergeht.  Diese  merkwürdigen  Uebergänge  sind  nach  den  z.  Thl.  bereits  ge- 
gebenen Entwicklungen  von  J.  Wisucenus  nur  zu  erklären,  wenn  Fumarsäure 
wieder  die  axialsymmetrische,  Maleinsäure  die  plansymmetrische  Formel  enthält. 

Br 

COOH-C-H  Br  COOH-CH 

II  -h  I = l 

H-C-COOH  Br  HC-COOH 

Fumarsäure  ' 

Br 

unbegünstigtc  Configuration 
der  Dibrombemsteinsäure 

Drehung 

Br 

COOH-C-H  Br  COOH-C-H 

I = I -f-  H 

COOH-C-Br  H COOH-C-Br 

* Brommalci'nsäure 

H 

begünstigte  Configuration 
der  Dibrombemsteinsäure 

*4* 
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COOH-C-H 
II 

COOHCH 

Maleinsäure 

Drehung 
Br 

COOHCH 
I 

Br-C-COOH 
• 

H 

begünstigte  Configuration 
der  Dibrombemsteinsäure. 


Br 

Br  COOH-C-H 

l = I 

Br  COOHCH 

Br 

unbegünstigte  Configuration 
der  Dibrombemsteinsäure 

Br  COOH-C-H 
I -f-  II 

H Br-C-COOH 

Bromfumarsäure 


Zwischen  den  stereoisomeren  Monocarbonsäuren  bestehen  ganz  ähn- 
liche Beziehungen;  beispielsweise  zwischen  Brassidinsäure  und  Erucasäure, 
C19H39-CH  : CHCOOH.  Nur  durch  die  diesen  Säuren  bereits  pag.  71  zuge- 
sprochenen Stereoformeln  wird  es  erklärlich,  dass  Brassidinsäure-Dibromid  durch 
Entziehung  von  Bromwasserstoff  in  Monobrom-Erucasäure,  Erucasäure-Dibromid 
unter  denselben  Bedingungen  umgekehrt  in  Monobrom-Brassidinsäure  übergeht  (67): 

Br  Br 


C 


1 9 


H 


39 


-C-  H 
II 


COOHCH 


Brassidiusäure 


Br  C19H„-C-H  C.sHjj-C-H 

+ I = I “*■  I 

Br  COOH-C-H  H-C-Br 

Br  COOH 

Brassidinsäure-Dibromid 


H C19H39-C-Br 

I “I“  II 

Br  H-C-COOH 

Brom-Erucasäure 


C,  9H39- C • H Br2 

II  + I = 

HC-COOH  Br 

Erucasäure 


Br 

3 9 *C-H 

Br 

C j 9H3  9 -C-H 

H 

C j 9H3  9 -C-Br 

1 - 1 

*=  1 + 

11 

H-C-COOH 

COOH-C-Br 

Br 

COOH-C-H 

Br  Br 

Erucasäure-Dibromid 

Brom-Brassidin- 

säure. 

Ersetzt  man  schliesslich  das  Brom  durch  Wasserstoff,  so  ist  damit  Brassidin- 
säure in  Erucasäure,  bezw.  Erucasäure  in  Brassidinsäure  übergeführt  worden. 
Man  ersieht  ferner,  dass  sich  Monobrom-Brassidinsäure  viel  leichter  als  Monobrom- 
Erucasäure  unter  nochmaligem  Verlust  von  Bromwasserstoff  in  Behenolsäure 
verwandelt. 

Die  stereoisomeren  1,  2-Dimethylacrylsäuren  CHS*  CH  : C CH,  * COOH, 
Angelicasäure  und  Tiglinsäure  müssen  die  folgenden  Formeln  besitzen: 


ch3  — 

C 

II 

— H 

CH3- 

C - 
II 

H 

CHS  — 

c 

— COOH 

COOH  — 

c — 

CH 

•» 

Angelicasäure  Tiglinsäure 


(68),  denn  ihre  von  einander  verschiedenen  Dibromide  CHjC'HBr — CCH3- 
Br  COOH  liefern  beim  Kochen  mit  Soda  gemäss  der  Gleichung 

CH3CHBr  - CCH3Br  COONa  = NaBr  h-CO«  -+■  CHs  CH:CCH3Br 

zwei  verschiedene  Monobrompseudobutylene,  von  denen  dasjenige  aus  Tiglinsäure 
mit  Bromwasserstoff-Crotonylen  identisch  ist  und  deshalb  viel  leichter  in  Croto- 
nylen  verwandelt  wird,  als  dasjenige  aus  Angelicasäure: 
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CH3.C-H 

|i  -t-  Brs  = 

CHjCCOOH 

Angelicasäure 


Br  Br 

CHj-C-H  Drehung  CH, -C  H 

I ; als  Na-  | 

CHj-C-COOH  Salz  Br-C'CHj 

Br  COONa 

Angelicasäure-Dibromid 


Na  Br 

CH3C-H 
■+■  II 
Br-C-CHj 

C02 


CHjCH 

II  -+■  Br  2 — 

COOHCCH3 
Tiglinsäure 


Br 

CH8-C-H 

I 

COOH-C-CHj 

Br 


Br 

Drehung  CH*fH  = 
als  Na-Salz  CHs<C.Br 

COONa 


Tiglinsäure-Dibromid. 


Na  Br 


CH.-C-H 
•4-  || 

CHj-C-Br 


COa 


Hierbei  ist  nur  vorausgesetzt,  dass  die  beiden  Natronsalze  der  Dibromide  bei 
der  intramolekularen  Abspaltung  von  Bromnatrium  und  Kohlendioxyd  in  der 
bereits  an  sich  begünstigten  Configuration  mit  correspondirender  Stellung  von 
COONa  mit  Br  reagiren. 

Begrenzte  Genauigkeit  der  Con figurationsbestimm ung.  Die  sämmt- 
lichen  bisher  angegebenen  Methoden  der  Cor.figurationsbestimmung  sind  zwar 
an  sich  äusserst  fruchtbar,  aber  doch  auch  mit  einer  gewissen  Unsicherheit  be- 
haftet. Der  ihnen  häufig  zu  Grunde  liegende  Begriff  der  »mehr  oder  weniger 
begünstigten«  Configuration  des  gesättigten  Zwischenproduktes  ist,  wie  bereits 
die  Bezeichnung  ausdrückt,  relativ  und  sodann  auch  wegen  der  ungenügenden 
Kenntniss  der  Affinitätskräfte  schwer  festzustellen.  Ferner  wird  die  Affininität  der 
einzelnen  Atomgruppen  zu  einander  theils  durch  äussere  Bedingungen,  vor  allem 
durch  die  Temperatur,  theils  durch  chemische  Einflüsse,  wie  Natur  des  Lösungs- 
mittels, des  zur  Reaction  erforderlichen  Stoffes  u.  s.  w\  mehr  oder  weniger  beein- 
flusst und  verändert.  Es  treten  häufig  Nebenreactionen  auf,  und  es  verlaufen 
daher  die  meisten  der  obigen  Processe  in  Wirklichkeit  nicht  so  glatt,  als  sie 
nach  der  Formulirung  erscheinen  (69).  Endlich  gelten,  wie  bereits  erwähnt, 
alle  diese  Methoden  nur  unter  der  Voraussetzung,  dass  während  des  chemischen 
Vorganges  Constitution  und  Configuration  des  an  der  Reaction  unbetheiligten 
Complexes  auch  wirklich  intakt  bleiben.  Die  Methoden  werden  eingeschränkt 
oder  sogar  unbrauchbar  bei  intramolekularer  Umlagerung.  Diese  findet  nun,  wie 
zu  erwarten,  zwischen  Stereoisomeren  viel  leichter  statt,  als  zwischen  Struktur- 
isomeren, ja  sie  ist  geradezu  für  geometrisch  Isomere  unter  gewissen  Bedingungen 
charakteristisch  und  bedarf  daher  einer  besonderen  Besprechung. 


c)  Aenderung  der  Configuration  geometrisch  isomerer  Aethylen- 

verbindungen. 

a)  Unter  gleichzeitiger  Aenderung  der  Constitution. 

Die  zuletzt  besprochenen  Vorgänge  bedeuten  zugleich  eine  Aenderung  der 
Configuration  als  Folge  einer  Aenderung  der  Constitution , also  Uebergänge 
zwischen  geometrisch  Isomeren,  allerdings  unter  Vermittelung  eines  Zwischen- 
produktes. Diesen  Reactionen  steht  am  nächsten  die  Aenderung  der  Con- 
figuration als  Folge  intramolekularer  Zersetzung,  ein  Vorgang,  welcher 
in  der  Regel  durch  Steigerung  der  Temperatur  eingeleitet  wird.  Alsdann  stellt 
sich  stets  diejenige  Atomgruppirung  her,  welche  den  Bedingungen  zum  Zerfall 
am  meisten  genügt.  So  entsteht  z.  B.  durch  Destilliren  nicht  nur  von  Malein- 
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säure,  sondern  auch  von  Fumarsäure  ein  und  dasselbe,  der  ersteren  zugehörige 
Anhydrid. 

ß)  Ohne  Aenderung  der  Constitution.  Direkte  Uebergänge. 

Die  hierher  gehörigen  Umwandlungen  sind  das  charakteristischste  Merkmal 
für  geometrisch  Isomere.  Aethylenkörper  von  beliebiger  Struktur  abC:Ccd  be- 
sitzen im  Gegensätze  zu  optisch  Isomeren  Cab  cd  eine  verschiedene  und  von 
verschiedenen  Umständen  beeinflusste  Stabilität.  Es  ist  nämlich,  wenn  z.  B.  die 
Summe  der  Affinitäten  a:c-+-b:d>a:d-f*b:c,  von  den  beider.  Configurationen 

a— C— b a— C— b 

stabil  ||  und  labil  || 

c — C — d d — C — c 

Diesem  Unterschiede  der  Beständigkeit  entspricht  die  Differenz  der  Ver- 
brennungswärmen der  geometrischen  Isomeren,  welche  stets  verschieden  ist  und 
als  direktes  Maass  der  Stabilität  bezeichnet  werden  kann.  So  z.  B.  besitzt  die 
stabile  Fumarsäure  die  Verbrennungswärme  3199  Cal.,  die  labile  Maleinsäure 
326-3  Cal.  (70).  Die  Umwandlung  der  letzteren  in  die  erstere  ist  somit  exotherm 
und  daher  direkt  ausführbar.  Geometrisch  Isomere  streben  also,  im  Gegensatz 
zu  den  Spiegelbild-Isomeren,  welche  gleichmolekulare  Gemische  der  beiden  Con- 
figurationen bilden,  vorwiegend  einer  einzigen  Configuration  zu,  oder  wenigstens 
nicht  einem  gleichmolekularen  Gemisch  der  beiden  Isomeren.  Diese  Vorgänge 
sollen  zunächst  ohne  Rücksicht  darauf  besprochen  werden,  wie  man  sich  die 
intramolekulare  Atomverschiebung  selbst  erklären  könnte. 

Die  Umwandlung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch  Wärme 
wird  fast  ohne  Ausnahme  beobachtet  und  erfolgt  in  manchen  Fällen  als  ein 
nicht  umkehrbarer  Process:  z.  B.  geht  die  in  freiem  Zustande  labile,  und  nur 
als  Anhydrid  stabile  Maleinsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen  bis  auf  150°  nahezu 
vollständig  in  Fumarsäure  über,  Isozimmtsäure  beim  Schmelzen  in  Zimmt- 
säure,  u.  s.  w.  Sind  aber  die  beiden  Stereoisomeren  annähernd  von  gleicher 
Stabilität,  so  können  hierbei  auch  reciproke  Vorgänge  stattfinden,  so  dass  aus 
jedem  Isomeren  schliesslich  ein  und  dasselbe,  — aber  nie  gleichmolekulare  — 
Gemisch  erzeugt  wird:  So  verhalten  sich  z.  B.  die  beiden  Tolandihaloide;  das 
beim  Erhitzen  schliesslich  erhaltene  unveränderliche  Gemisch  besteht  indess,  da 
bekanntlich 

C6H5  - C - CI  (Br)  C6H5  - C - Cl(Br) 

II  labil  und  II  stabil 

C6H,  - C - CI  (Br)  (Br)Cl  - C - C6H5 

ist,  vorwiegend  aus  dem  Isomeren  der  letzten  Formel.  Dieser  Gleichgewichts- 
zustand wird  ferner  aus  dem  labileren  lateralsymmetrischen  Produkt  bedeutend 
schneller  erzeugt,  als  aus  dem  stabileren  radialsymmetrischen.  Derartige  Processe 
können  daher  auch  zur  Bestimmung  der  Stabilität  geometrisch  isomerer 
Substanzen  verwandt  werden;  so  ergiebt  sich  z.  B.  durch  quantitative  Unter- 
suchung des  Endzustandes  und  Schätzung  der  Geschwindigkeit,  mit  der  er  aus 
jedem  Isomeren  hergestellt  wird,  dass  von  den  beiden  ß-Chlorcrotonsäuren 
CH3— C — CI  CH3-C-CI 

II  stabiler  als  ||  , 

H — C — COOH  COOH  — C — H 

während  umgekehrt  von  den  beiden  a-Chlorcrotonsäuren 

CH3  — C — H CH3  — C — H 

II  stabiler  als  ||  ist. 

COOH -C  — CI  CI- C- COOH 
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Dass  Wärme  die  Tendenz  zur  Umlagerung  befördert,  ist  im  Princip  leicht 
verständlich;  weniger  leicht  erklärt  sich  die  zweite  Umlagerungsart,  die  scheinbar 

Spontane  Umwandlung  geometrisch-isomerer  Aethylenkörper 
durch  contaktartig  wirkende  Substanzen. 

Hiernach  werden  die  labilen  Isomeren  durch  gewisse  Substanzen,  welche 
keinen  nachweislichen  Antheil  an  der  Reaction  nehmen,  mehr  oder  minder  leicht 
und  mehr  oder  minder  vollständig  in  die  stabilen  Isomeren  umgelagert. 

Maleinsäure  verwandelt  sich  durch  Brom  und  durch  verschiedene  Mineral- 
sauren in  Fumarsäure  und  zwar  je  nach  der  Natur  und  Quantität  der  Contakt- 
substanz  und  der  Temperatur  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  und  mehr  oder 
weniger  vollständig;  dasselbe  gilt  für  die  Salze  der  Maleinsäure  in  Abhängigkeit 
von  der  Natur  des  Metalls  beim  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  (71),  während 
die  Aether  der  Maleinsäure  durch  Spuren  von  Jod  quantitativ  in  Fumarsäureäther 
übergehen.  Die  hochmolekularen  Glieder  der  ungesättigten  Säuren,  Oelsäurc, 
Hypogaeasäure,  Erucasäure  u.  s.  w.  liefern  durch  Spuren  von  salpetriger  Säure 
die  Stereoisomeren  Eläidinsäure , Ga'idinsäure , Brassidinsäure  u.  s.  w.  im  Sinne 
der  Umlagerung: 

CnHjn+i  — C — H CnHjn-M  — C — H 

II  > II 

COOH  — C — H H — C-COOH 

labil  stabil. 

So  wird  zwar  nicht  Maleinsäure,  wohl  aber  Male'inamin-  und  Male'inanilsäure 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Fumarsäure,  Citraconsäure  (methylirte  Maleinsäure) 
bereits  als  solche  in  Mesaconsäure  (methylirte  Fumarsäure)  umgelagert.  Der 
letztere  Vorgang  ist  allerdings  unvollständig  und  umkehrbar:  der  stabile  End- 
zustand tritt  ein,  wenn  etwa  70#  mesaconsaures  und  30#  citraconsaures  Salz 
vorhanden  sind.  Danach  sind  also  hier  die  Salze  der  stereoisomeren  Säuren  zur 
Umsetzung  geneigter,  als  die  freien  Säuren;  ebenso  ist  diese  Umsetzung  durch 
Eintritt  eines  Methyls  nach  beiden  Richtungen  hin  erleichtert  worden  (72). 

Spontane  Configurationsänderung  als  Hinderniss  der  Configu- 
rationsbestimmung.  Die  nach  Art  katalytischer  Vorgänge  durch  blosse 
Anwesenheit  eines  scheinbar  indifferenten  Stoffes  verlaufenden  Umlagerungen 
dürften,  wie  auf  pag.  213  bereits  angeführt,  die  wesentlichste  Ursache  sein, 
warum  die  Ermittelung  der  Configuration  häufig  erschwert  wird  oder  sogar  zu 
Widersprüchen  zu  führen  scheint.  Entgegen  den  Principien  der  Configurations- 
bestimmung  erhält  man  namentlich  bei  Addition  an  acetylenartige  Verbindungen 
neben  den  normalen  plansymmetrischen  Aethylenkörpem  auch  erhebliche  Mengen 
der  abnormen,  aber  stabileren  axialsymmetrischen  Isomeren:  Acetylendicarbon- 
säure,  COOH-C  ^ C-COOH,  giebt  bromirt  nur  30#  Dibrommaleinsäure,  aber 
70$  Dibromfumarsäure  (73),  Phenylpropiolsäure,  C6H5  CsC‘COOH,  ein  Ge- 
menge der  beiden  stereoisomeren  Dibromzimmtsäuren,  C6H5- CBr :CBr-COOH 
(74);  die  analog  erhaltene  Dichlorzimmtsäure  reducirt  sich,  entgegen  der  Er- 
wartung, nicht  zu  Isozimmtsäure,  sondern  zu  gewöhnlicher  Zimmtsäure  (75)  u.  a.  m. 
ln  solchen  Fällen  dürften  also  die  Additions-  oder  Substitutionsvorgänge  begleitet 
und  sogar  überwuchert  werden  durch  intramolekulare  Atomverschiebungen;  die 
bereits  an  sich  labileren  Molekeln  werden  während  ihrer  Erschütterung  durch 
die  zur  Reaction  erforderlichen  Stoffe  oder  gerade  im  Augenblicke  der  Reaction 
selbst  besonders  geneigt  sein,  die  stabileren  Configurationen  anzunehmen.  Der- 
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artige  abnorm  verlaufende  Processe  werden  aber  auch  jedenfalls  durch  genauere 
Kenntniss  der  Bedingungen  eingeschränkt  werden,  unter  welchen  Stereoisomere 
möglichst  intakt  bleiben.  In  der  That  hat  bereits  J.  Wislicenus  nachgewiesen, 
dass  Angelica-  und  Tiglinsäure  nur  dann  glatt  und  quantitativ  die  ihnen  zuge- 
hörigen Dibromide  liefern,  wenn  das  Brom  in  grossem  Ueberschuss  bei  voll- 
kommenem Lichtabschlusse  und  niederer  Temperatur  auf  die  beiden  Säuren 
wirkt,  während  ohnedem  stets  bestimmte  Mengen  der  stereoisomeren  Dibromide 
entstehen.  ' Diese  Umlagerung  vollzieht  sich  ferner  nicht  an  den,  wenn  einmal 
entstandenen,  unveränderlichen  Dibromiden,  sondern  an  den  ursprünglichen 
Säuren  während  des  Bromirungsprocesses;  endlich  entsteht  auch  alsdann,  der 
Erwartung  gemäss,  aus  der  labilen  Angelicasäure  eine  erheblichere  Menge  Tiglin- 
säuredibromid,  als  aus  der  stabileren  Tiglinsäure  Angelicasäuredibromid  (76). 

Versuche  zur  Erklärung  des  Vorganges  der  direkten  Umlagerung. 
Die  scheinbar  spontane  Umlagerung  geometrisch  isomerer  Aethylenkörper  durch 
contaktartig  wirkende  Substanzen  hat  J.  Wislicenus  zuerst  zu  erklären  versucht 
in  Anlehnung  unter  die  auf  pag.  21 1 besprochenen,  unter  Aenderung  der  Con- 
stitution sich  vollziehenden  Uebergänge  und  zugleich  auch  in  Berücksichtigung 
gewisser  Uebergänge  von  Strukturisomeren,  z.  B.  von  pnmären  in  secundäre  Alkyl- 
verbindungen. Danach  würde  die  ungesättigte  Verbindung  zunächst  unter  Addition 
der  Contaktsubstanz  in  eine  gesättigte  verwandelt,  diese  durch  Drehung  in  die 
meistbegünstigte  Configuration  gebracht  und  in  dieser  Form  durch  Wiederaus- 
scheidung der  addirten  Molekel  in  eine  ungesättigte  Verbindung  von  gleicher 
Constitution,  aber  verschiedener  Configuration,  also  in  das  Stereoisomere  des 
ursprünglichen  Körpers,  verwandelt.  Die  Contaktsubstanz  würde  also  stets 
regenerirt  werden  und  daher  gewissermaassen  katalytisch  wirken.  Wenn  z.  B. 
Maleinsäure  durch  Chlorwasserstoffsäure  in  Fumarsäure  übergeht,  so  geschehe 
dies  unter  intermediärer  Bildung  von  Chlorbemsteinsäure  in  folgenden  Phasen, 
wobei  die  in  Reaction  tretenden  Wasserstoffatome  durch  H'  und  H"  bezeichnet 
sind: 

H" 

COOH-C-H'  H"  COOH-C-H' 

II  4-  1 = 1 ; 

COOH-C-H  CI  COOH-C-H 


H"-C-COOH  H"-  C • COOH  H' 

Drehung  I = II  -4-  I 

COOH-C-H  COOH-C-H  CI 


CI 


Allein  da  derartige  Zwischenprodukte  unter  den  betreffenden  Reactions- 
bedingungen  in  den  meisten  Fällen  nicht  einmal  spurenweise  nachgewiesen 
worden  sind,  und  da  diese  auf  andere  Weise  isolirten  vermeintlichen  »Zwischen- 
produkte« ebenso  wenig  unter  denselben  Bedingungen  in  die  betreffenden 
Aethylenkörper  übergehen,  so  kann  die  obige  Erklärung  wenigstens  nicht  in 
vollem  Umfange  aufrecht  erhalten  werden.  Dazu  kommt,  dass  die  doch  analoge 
Umwandlung  von  geometrisch  Isomeren  durch  Wärme  keinesfalls  unter  Bildung 
von  Contaktsubstanzen  verläuft,  dass  sie  also  nicht  durch  Annahme  von  Zwischen- 
produkten, und  überhaupt  im  Sinne  der  gegenwärtigen  Valenzlehre  nur  äusserst 
gezwungen  erklärt  werden  kann.  Danach  müssten  gemäss  den  Symbolen  (Fig.  354) 
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entweder  die  beiden  Gruppen  a und  b direkt  ihre  Plätze  vertauschen,  was  ganz 
unwahrscheinlich  wäre,  oder  es  müssten  sich  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff- 
tetraeder unter  vorübergehender  Lösung  einer  Valenzeinheit  (einer  Ecke)  um 
180°  drehen,  um  dann  wieder  a 
in  der  ursprünglichen  Art  zu- 
sammenzutreten. Allein  diese 
Schwierigkeiten  sind , gleich 
den  Erklärungsversuchen  für 
die  Umwandlung  von  optischen 
Isomeren,  wenigstens  theilweise 
nur  formeller  Art,  indem  sie  & 
auf  den  durchaus  hypotheti-  (Ch.  354.) 

sehen  Vorstellungen  über  die  Valenz  basiren;  sie  werden  durch  die  auf  pag.  188 
gegebene  Annahme  Werner’s  (77)  im  wesentlichen  gehoben.  Danach  existiren 
keine  gesonderten  Valenzeinheiten,  also  auch  keine  wirklichen  doppelten  oder 
mehrfachen  Bindungen;  die  Systeme  von  der  Formel  abCCab  werden  im  Sinne 


Fi  g.  /. 


FiffZ? 


Fiff.  3. 


des  grössten  Affinitäts- 
austausches in  zwei  Con- 
figurationen  (Fig.  355), 

Fig  l und  2,  beständig 
sein,  wobei  der  durch 
die  vier  Gruppen  abge- 
sattigte  Affinitätsbetrag 
der  kugelförmig  gedach- 
ten Kohlenstoffatome 
durch  Kugelsegmente  ab- 
gegrenzt, der  (ibrigblei- 
bende,  also  zur  Bindung 
derKohlenstoffatome  dis- 
ponible Betrag  schraffirt 
ist.  Von  diesem  letzteren  Bruchtheil  der  A’ffinität  können  sich  aber  nach  Fig.  3 
nur  die  mit  x1  bezeichneten  Antheile  unter  allen  Umständen  gegenseitig  ab- 
sattigen,  also  der  freien  Rotation  nicht  hinderlich  sein;  die  mit  x2  bezeichneten 
Antheile  können  sich  dagegen  nur  in  dem  bereits  dargestellten  Zustande  des 
Systems  gegenseitig  binden,  sie  verhindern  also  die  freie  Drehbarkeit  der  Kohlen- 
stoffatome und  machen  die  in  Fig.  1 und  2 dargestellten  Lagerungen  zu  gesondert 
existenzfähigen  Isomeren.  Dieser  bereits  an  sich  im  Verhäitniss  zur  Gesammt- 
affimtät  geringe  Bruchtheil  (x2)  derselben  kann  erstens  durch  Wärmcstösse  ge- 
schwächt, zweitens  aber  auch  durch  gewisse  Substanzen  (besonders  im  Zustande 
freier  Ionen)  theilweise  in  Anspruch  genommen  werden,  ähnlich  wie  dies  bei 
der  Katalyse  der  Ester  durch  Säure  nachweislich  geschieht.  Alsdann  werden 
diese  Affinitätsbruchtheile  x2  dem  Bestreben  der  Gruppen  a und  b,  die  be- 
günstigte Lagerung  einzunehmen,  nicht  mehr  widerstehen ; die  labile  Configuration 
verwandelt  sich  ohne  Zwischenprodukt  in  die  stabile:  die  beiden  Stereoisomeren 
können  direkt  in  einander  übergehen. 


d)  Configuration  von  Aethylenverbindungcn  ohne  Stereoisomerie. 

Wie  bereits  aus  der  auf  pag.  51  enthaltenen  Uebersicht  hervorgeht,  sind  die 
beiden  denkbaren  Stereoisomeren  in  vielen  und  häufig  gerade  in  den  einfachsten 
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Fällen  noch  nicht  dargestellt  worden;  sie  fehlen  z.  B.  bei  den  einfachen  Dihalogen- 
substitutionsprodukten  des  Aethylens  CHX: CHX  und  bei  dessen  Dialkyl- 
derivaten,  z.  B.  CHCH3:CHCH3,  ebenso  wie  beim  Diphenylderivat , dem 
Stilben,  CHCßHjiCH’CßHj.  Besonders  auffällig  sind  diese  Erscheinungen  in 
der  Gruppe  der  ungesättigten  Dicarbonsäuten:  ausser  den  Anfangsgliedem 

(Fumar-  und  Maleinsäure)  existiren  zwar  noch  die  monomethylirten  Verbindungen 
in  den  zwei  Stereoisomeren  als  Mesaconsäure  und  Citraconsäure,  aber  die  dimethy- 
lirten,  oder  allgemein  die  dialkylirten  und  diphenylirten  Säuren,  CxHy-C(COOH): 
C(COOH)CxHy  sind  trotz  besonderen  Bemühens  bisher  nie  in  den  zwei  Con- 
figurationen  isolirt  worden. 

Die  Configuration  der  bisher  bekannten  Dihalogen-Aethylene  dürfte  wohl 
wegen  der  grossen  Affinität  zwischen  Chlor  und  Wasserstoff  radialsymmetrisch 

CI  — C — H CI  — C— H 

sein  II  , wonach  das  lateralsymmetrische  Isomere  II  sehr 

H— C— CI  CI  — C— H 

labil,  bezw.  nicht  existenzfähig  wäre.  Mit  Sicherheit  lässt  sich  die  Configuration 
der  disubstituirten  Dicarbonsäuren  ermitteln:  dieselben  schliessen  sich  in  jeder 
Hinsicht,  besonders  durch  die  leichte  und  hier  sogar  noch  gesteigerte  Anhydrid- 
bildung, so  vollständig  an  die  Maleinsäure  an,  dass  man  ihnen  die  >maleinoiden< 
Configurationen  zuzuschreiben  hat,  während  die  »fumaroiden«  Isomeren  kaum 
oder  gar  nicht  beständig  sind.  Es  ist  also 

CxHy  — C-COOH  CxHy-C  — COOH 

II  einzig  bekannt  und  II  unbekannt. 

CxHy  — C — COOH  COOH  — C — C*Hy 

Diese  Thatsache  kann  auch  so  ausgedrückt  werden,  dass  in  diesem  Falle 
die  Kohlenw'asserstoflfradikale  aus  vorläufig  noch  unbekannten  Gründen  räumlicher 
Art  die  Bildung  der  lateralsymmetrischen  Configuration  begünstigen.  Man  hat 
also  hier  ein  besonders  deutliches  Beispiel  des  Einflusses  der  Constitution  auf  die 
Configuration. 

Uebrigens  lassen  sich  bisweilen  die  bisher  nichtisolirbaren  Configurationen 
wenigstens  indirekt  nachweisen.  Wenn  Pyrocinchonsäure  ==  dimethylirte  Malein- 
säure durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  nicht  nur  die  gemäss  der  folgenden 
Gleichung  zu  erwartende  intramolekular  inaktive  Dimethylbemsteinsäure  liefert: 

H 

I 

C3H-C-C  ONa  H CH3  — C-COONa 

II  +1  = I 

CH3- C-COONa  H CH3 -C-COONa 

l 

H 

sondern  auch  die  zweite,  racemische  Dimethylbemsteinsäure  (s.  pag.  702),  so  muss, 
ähnlich  wie  Citraconsäure  hierbei  nachweislich  partiell  in  Mesaconsäure  übergeht 
(s.  pag.  215),  auch  hier  in  Folge  spontaner  Umwandlung  vorübergehend  dimethyl- 
fumarsaures  Salz  erzeugt  worden  sein;  denn  nur  aus  diesem  kann  die  zweite 
Dimethylbemsteinsäure  entstehen : 

H 

l 

CH3- C-COONa  CH3-  C-COONa  H CH3-C-COONa 
II  -►  ‘II  -4-  l = I 

CH3- C-COONa  COONa  — C — CH3  H COONa-C-CH3 

H 
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2.  Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen. 

Die  Thatsache,  dass  Stereoisomerie  bei  Methanderivaten  nicht  in  der  Art, 
wie  bei  Aethylenderivaten  beobachtet  wird,  ist  bereits  durch  die  allgemeinen 
Entwicklungen  erläutert  worden:  wegen  der  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener 
Atome  um  ihre  Verbindungsaxe  können  nur  begünstigte  und  weniger  begünstigte 
Formen  als  mehr  oder  weniger  stabile  Phasen  der  intramolekularen  Atom- 
bewegung angenommen  werden.  Dass  die  Stereoisomerie  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen bei  den  entsprechenden  gesättigten  Verbindungen  zur  Identität  führt, 
wird  dadurch  dargethan,  dass  aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  auch  bei  den 
grössten  Vorsichtsmaassregeln  durch  Reduction  ein-  und  dieselbe  Bernsteinsäure 
hervorgeht;  die  Configurationen 


H 

COOH 


H 

l 

C 

I 

c 

I 

H 


COOH 

H 


und 


H , - - 

1 ; i\ 

- C - COOH  /.■/'  ^ 

I \Cf,  7»,: 


H 

H - C - COOH 

1 

H 


entsprechen  also  nicht  isomeren  Formen;  die  letztere,  weniger  begünstigte  Con- 
figuration der  primär  aus  Maleinsäure  entstehenden  Bernsteinsäure  verwandelt 
sich  spontan  durch  Drehung  in  die  beglinstigtere  Configuration  der  direkt  aus 
Fumarsäure  gebildeten.  — Trotzdem  würde  es  der  Theorie  durchaus  nicht  wider- 
sprechen, wenn  gewisse  gesättigte  Molekeln  unter  Umständen  in  diesen  ver- 
schiedenen Phasen  fixirt  werden  könnten ; sie  würden  sich  alsdann  freilich  durch 
die  geringsten  Einflüsse  in  einander  umwandeln  und  sich  daher  nicht  wie  Isomere, 
sondern  nur  wie  * Modifikationen«  verhalten.  Vielleicht  dürften  die  zwei  sehr 
leicht  in  einander  UberfÜhrbaren  Formen  der  Dibrompropionsäure  (78),  CH2Br’ 
CHBr  COOH,  und  die  drei  Formen  der  a-Phenylhydrozimmtsäure,  C6H&*CH2‘ 
CH(C6H5)*COOH  (79),  in  diesem  Sinne  zu  deuten  sein.  — Wichtiger  für  die 
Stereochemie  der  gesättigten  Verbindungen  ist  die 


a)  Bestimmung  der  begünstigten  bezw.  einzig  stabilen 

Atomgruppirung. 

Dieselbe  ist  am  eingehendsten  innerhalb  der  Gruppe  der  gesättigten  Dicarbon- 
säuren  von  Auwers,  V.  Meyer  u.  a.,  namentlich  aber  von  Bischöfe  durchgeführt 
worden. 

Die  Bemsteinsäure  selbst  erinnert  durch  ihre  geringe  Anhydrisirungstendenz 
und  ihre  geringe  Stärke  (K  = 0 0068)  an  die  Fumarsäure;  sie  ist  also  jedenfalls 
in  der  Configuration 
mit  Gegenstellung  der 
beiden  Carboxyle  sta- 
bil, oder  vielleicht  so- 
gar mit  >Zwischen- 
stellung«  der  Carb- 
oxyle zu  den  beiden 
WasserstofTatomen  der 
anderen  Wasserstoff-  (CI  386.) 

gruppe;  sie  kann  danach  durch  das  in  der  Richtung  der  Verbindungsachse  zu 
betrachtende  Symbol  I,  dagegen  ihr  Anhydrid  als  Maleinsäure-ähnlich  durch 
Symbol  II  wiedergegeben  werden  (Fig.  356). 


L 


COOH' 


COOH 


I. 
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Führt  man  indess  Alkoholradicale  ein,  so  geschieht  ganz  dasselbe,  wie  bei 
den  ungesättigten  Säuren ; wie  die  dimethylirte  Säure  COOHCCHjiCCHj'COOH 
nur  in  male'inoider  Configuration  besteht  und  sich  im  freien  Zustande  spontan 
anhydrisirt.  so  geht  auch  bei  den  alkylirten  Bernsteinsäuren  mit  zunehmender 
Zahl  der  Alkyle  ihr  ursprünglich  fümaroider  Charakter  mehr  und  mehr  in  den 
maleino'iden  über:  die  Säuren  werden  immer  stärker  (80)  und  ihre  Neigung  sich 
zu  anhydrisiren  immer  grösser;  ihre  Carboxyle  rücken  sich  also  immer  näher; 
die  maleinoide  Configuration  w’ird  immer  begünstigter  und  ist  in  der  Tri-  und 
Tetramethylbernsteinsäure  mit  fast  spontaner  Anhydrisirung  einzig  stabil  (8t). 

Ganz  ähnliche  Be- 
ziehungen zeigen  sich 
zwischen  der  Glutar-, 
Adipin-und  Pimelinsäure, 
COOH-  (CHj)n- COOH, 
und  ihren  Alkylderivaten ; 
desgleichen  zwischen  der 
I .aevulinsäure,  C H s • C O • 
CH2CH2‘COOH  und 
ihren  Monalkylderivaten,  CH8,CO,CH(CH3),CH2’COOH,  welch’  letztere  eben- 
falls leicht  in  Wasser  und  innere  Anhydride,  d.  i.  ungesättigte  Laktone 

CH,*C=  C(CH3)  — CH2 
I I 

O CO 

zerfallen.  Diese  Erscheinungen  und  speciell  der  Einfluss  der  Alkoholradicale  auf 
die  Configuration  werden  nach  Bischoff’s  »dynamischer  Hypothese«  (182)  da- 
durch bedingt,  dass  die  Alkyle  mit  benachbarten  Carboxylen  in  Collision  gerathen, 
und  deshalb  die  Configuration  mit  Nachbarstellung  der  Carboxyle  begünstigen. 

Auch  bei  anderen  gesättigten  Verbindungen  lässt  sich  aus  ihrem  Verhalten 
auf  die  Entfernung  gewisser  Atomgruppen  und  damit  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  auf  ihre  Configuration  schliessen.  Dies  gilt  zunächst  für  die 


CH3 

l 

CH,-  C - COOH 
I 

CH3  — C - COOH 
I 

CH, 


oder 


COOH 


COOH 


b)  Configu rationen  von  Kohlenstoffketten 


bezw.  für  die  gegenseitige  Entfernung  der  Kohlenstoffatome  in  dei  Molekel  eines 
beliebigen  Fettkörpers.  Diese  Beziehungen  mögen  an  den  einfachsten  Repräsen- 
tanten dieser  Gruppe,  an  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen,  entwickelt  werden. 
Die  Strukturformel  eines  Paraffins  CH., — CH2 — CH2-  CH2 — CH2 CH3 

(1)  (»)  (*)  (4)  (i)  (n) 

giebt  insofern  gerade- 
zu ein  unrichtiges  Bild 
der  intramolekularen 
Entfernungen,  als  da- 
nach z.  B.  C,  (bezw. 
die  an  C,  gebundenen 
Gruppen)  zu  C2  in 
näherer  Beziehung 
stehen  müssten,  als 
zu  C3,  u.  s.  w.  Ver- 
teil. 358.)  anschaulicht  man  sich 

indess  die  Configuration  derartiger  Paraffine  nach  der  Tetraedertheorie,  so  erhält 
man  z.  ß.  für  Butan  und  Pentan  die  Symbole  (Fig.  358),  welche  wenigstens  be- 
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stimmte  Phasen  der  intramolekularen  Rotation  darstellen;  die  Molekeln  C4H10 
und  C5H18  werden  also  sicher  bisweilen  in  diesen  Configurationen  vorhanden  sein. 
In  denselben  verhalten  sich  auf  Grund  der  Tetraederdimensionen  die  Entfernungen 
der  ersten  Tetraederecke  zu  den  vier  anderen,  durch  Drehung  in  grösste  Nähe 
gebrachten  Tetraederecken  wie 

1 : 1-02  : 0 67  :007, 

welche  Verhältnisse  natürlich  angenähert  die  gegenseitigen  Entfernungen  der  an 
die  Kohlenstoffatome  gebundenen  Gruppen  darstellen. 

Dementsprechend  verlaufen  in  der  That  fast  alle  intramolekularen  Reactionen 
der  gesättigten  Verbindungen;  sie  vollziehen  sich  schwierig  zwischen  scheinbar 
benachbarten  Gruppen,  in  der  sogen.  a-Stellung,  bisweilen  zwischen  den  Com- 
plexen  1 und  3,  d.  i.  in  der  ß-Stellung,  aber  besonders  häufig  und  leicht,  und 
bisweilen  sogar  spontan,  zwischen  den  Gomplexen  1 und  4 sowie  1 und  5,  also 
in  7-  und  5-Stellung. 

So  verläuft  in  diesem  Sinne  die  Bildung  von  Alkylenoxyden  aus  Chlorhydrinen 
H 

(83)  CnH.inC^Q  = CnHjnO -f- HCl;  so  verläuft  die  Bildung  von  Laktonen  aus 
Oxysäuren  C„ HanC^QQj-f  = H20,  welche  bekanntlich  bei 


a-Oxysäuren  nie,  bei  ß-Oxysäuren  nur  ausnahmsweise,  aber  bei  7-  und  3-Oxysäuren 
äusserstleicht  eintritt  (84). 

So  zerfallen  nicht  <x-  oder  ß-Amidosäuren,  sondern  nur  7-  und  ö-Amidosäuren 
leicht,  bezw.  spontan  in  Wasser  und  Laktame  (Pyrrolidone  und  Piperidone);  so 
verläuft  die  Bildung  von  Säureanhydriden  aus  Dicarbonsäuren 

r >t  /COOH  _ r H /C0^o 

bekanntlich  weder  bei  Oxalsäure,  noch  bei  Malonsäure,  sondern  nur  bei  Bern- 
steinsäure und  Glutarsäure,  also  wenn  sich  das  eine  Carboxyl  zum  anderen  in 
7-  oder  ö-Stellung  befindet. 

Die  Configuration  wird  natürlich  auch  hier  durch  Aenderung  der  Constitution 
beeinflusst;  daher  werden  die  obigen  Reactionen  bei  Substitutionsprodukten 
variirt,  indem  der  Substituent  die  zur  intramolekularen  Zersetzung  nothwendige 
Atomgruppirung  entweder  begünstigt  oder  verhindert.  So  begünstigen  und  be- 
schleunigen die  Alkoholradicale  nicht  nur  die  Anhydrisirung  der  Dicarbonsäuren, 
sondern  auch  die  Laktonisirung  der  Oxysäuren  (85);  so  wirkt  bei  den  Oxydi- 
carbonsäuren  das  eine  Carboxyl  in  Folge  des  elektrischen  Gegensatzes  günstig 
auf  die  Bildung  von  I.aktoncarbonsäuren  (86)  u.  s.  w.  Ebenfalls  auf  ähnliche 
Ursachen  ist  nach  Wislicf.nus  (87)  der  charakteristische  Zerfall  ß-halogenisirter 
Säuren  durch  Natriumcarbonat  zurückzuführen: 

COONa-CHj-CHBr-R  = C02  -+-  NaBr  -t-  CH2:CH-R 
gegenüber  der  Beständigkeit  der  strukturisomeren  a-Halogensäuren;  man  ersieht 
aus  dem  Modell,  dass  sich  das  Natrium  der  Gruppe  COONa  im  ersteren  Falle 
dem  Halogen  viel  mehr  nähern  kann,  als  im  letzteren. 

Wenn  zum  Schlüsse  noch  auf  den  leichten  Uebergang  der  7-Diketone  und 
verwandter  Verbindungen  in  ringförmige  Furfuran-,  Pyrrol-  und  Thiophenderivate 
aufmerksam  gemacht  wird: 

CH2-COR  CH-CR. 

I =1  (O.NH,  S)  + H20, 

ch2-co-r  CH-CR^ 

so  geschieht  dies  auch,  weil  man  dadurch  unmittelbar  zu  den  Erscheinungen  der 
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Ringschliessung  zwischen  Kohlenstoffatomen  und  damit  zu  dem  folgenden  Ab- 
schnitte gelangt. 

3.  Stereochemie  ringförmiger  Verbindungen, 
a)  Allgemeines. 

Räumliche  Anschauungen  über  Bildung  und  Configuration  der  Kohlenstoff- 
ringe  im  allgemeinen  lassen  sich  ebenfalls  auf  Grund  der  Tetraedertheorie  ent- 
wickeln, und  zwar  am  anschaulichsten  und  in  einfachster  Ausdrucksweise,  wenn 
man  gemäss  der  Fiction  von  Valenzeinheiten  als  gesonderten  und  gerichteten 
Einzelkräften  die  Annahme  macht,  dass  die  vier  an  sich  nach  den  Ecken  eines 
regulären  Tetraeders  hin  gerichteten  4 Kohlenstoffvalenzen  aus  dieser  normalen 
Lage  »abgelenkt«  werden  können,  dadurch  aber  eine  mit  der  Grösse  des 
Ablenkungswinkels  steigende  Spannung  innerhalb  der  Molekel  hervorrufen: 
Spannungstheorie  v.  Bakyer’s  (88).  Diese  Vorstellung  ist  bereits  zur  Er- 
klärung des  Verhaltens  der  Aethylenkörper  als  Dimethylenverbindungen  anwend- 
bar; besonders  aber  zur  Gewinnung  von  Anhaltspunkten  über  die  allgemeine 


Configuration  der  Polymethy lene  oder  Cyclane  (CHj)n. 


Da  die  Annahme  von  Valenzkräften,  welche  unter  einem  Winkel  einwirken, 
nicht  wohl  statthaft  ist,  so  werden  die  Valenzen  in  Köipem  mit  mehrfacher 
Bindung  parallel  gerichtet  und  bei  solchen  mit  ringförmiger  Bindung  mehr  oder 
weniger  aus  ihrer  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  sein.  Die  Grösse  dieses 
Ablenkungswinkels  ist  danach  angenähert  ein  Maass  für  die  Spannung,  und  um- 
gekehrt für  die  Beständigkeit  der  Ringe.  Während  beim  Methan  je  zwei  Valenz- 
richtungen als  zwei  vom  Mittelpunkte  nach  zwei  regulären  Tetraederecken  ge- 
richtete Gerade  einen  Winkel  von  109°  28'  bilden,  nimmt  derselbe,  unter  der 
später  wahrscheinlich  gemachten  Voraussetzung,  dass  alle  Kohlenstoffatome 
(Tetraedermittelpunkte)  eines  Polymethylens  in  einer  Ebene  liegen,  in  der  Reihe 
der  Polymethylene  lolgende  Werthe  an: 


Dimethylcn 

CHa 

II 

CH, 

H-  54°  44' 


Trimethylen 


/CH8^ 
CHj CH2 


-+-  24°  44' 


Tetramethylen 

CHa—  CH, 
I l 

ch2  — ch2 

9°  34' 


Pentamethylen 
/CHS^ 
CHj  CHj 
I I 

CHj CHj 

-+-  0°  44' 


Hexamethylen 

CH.-CH, 

CHj  CHj 

^c;h2-<5hj 
— 5°  IG' 


Danach  enthalten  die  Aethylenkörper  die  stärkste  Ablenkung  der  Valenzen, 
also  die  stärkste  Spannung  oder  den  lockersten  Ring,  der  dementsprechend  be- 
reits durch  Jod  gesprengt  wird.  Der  Trimethylenring  ist  fester,  wird  aber  noch 
durch  Bromwasserstoff  gespalten,  während  die  übrigen  Ringe  in  Form  obiger 
Wasserstoffverbindungen  überhaupt  nicht  mehr  direkt  geöffnet  werden  können. 
Diese  Verhältnisse  lassen  sich  auch  durch  die  auf  pag.  220  befindlichen  Symbole 
anschaulich  darstellen;  man  erkennt,  dass  es  des  geringsten  Kraftaufwandes  zur 
Bildung  des  Fünfringes,  und  des  grössten  zur  Bildung  des  Zweiringes  bedarf. 
Auch  aus  kalorimetrischen  Untersuchungen  (89)  ergeben  sich  ähnliche,  freilich 
nicht  völlig  übereinstimmende  Resultate.  Danach  ist  zur  Schliessung  des  Tetra- 
methylenringes der  grösste,  zu  der  des  Di-  und  Trimethylenringes  nahezu  der- 
selbe, etwas  geringere  Energieaufwand  nöthig,  während  es  zur  Erzeugung  des 
Penta-  und  Hexamethylens  weit  weniger  Energie  bedarf. 

Die  Configuration  der  Polymethylene,  (CH2)„,  ist  höchst  wahrschein- 
lich gleichartig  und  der  des  Aethylens  selbst  analog:  sämmtliche  Kohlenstoffatome 
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befinden  sich  in  einer  Ebene,  der  Ringebene,  und  sämmtliche  an  die  Kohlen- 
stofiatome  gebundenen  (Wasserstoff-)  Atome  in  zwei  zu  beiden  Seiten  der  Ring- 
ebene befindlichen  parallelen  Ebenen.  Diese  Annahme  wird  für  Tri-,  Tetra- 
und  Pentamethylen  bereits  durch  die  Spannungstheorie  wahrscheinlich  gemacht, 
da  nur  unter  dieser  Bedingung  die  Kohlenstoffvalenzen  am  wenigsten  abgelenkt 
werden;  sie  wird  aber  auch  experimentell  gestützt  durch  die  später  zu  behandeln- 
den Isomerieverhältnisse,  welche  denen  der  Aethylenkörper  analog  sind.  Für  das 
Hexamethylen  könnten  indess  die  Verhältnisse  etwas  anders  liegen.  Da  sich 
sechs  in  der  oben  angedeuteten  Art  durch  je  eine  gemeinsame  Ecke  verbundene 
Tetraeder  direkt  zu  einem  Ringe  zusammenschliessen  lassen,  so  könnte  man 
annehmen,  dass  die  Valenzen  der  den  Sechsring  bildenden  Kohlenstoffatome  gar 
nicht  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  abgelenkt  werden.  Alsdann  könnten  zwei 
verschiedene  Configurationen,  beide  allerdings  ohne  Kohlenstofi-Ringebene,  be- 
stehen; nämlich  erstens  eine  unbewegliche,  symmetrische,  mit  regelmässiger  Ver- 
theilung  der  sechs  Kohlenstoffatome  auf  zwei  parallele  Ebenen  und  Vertheilung 
der  zwölf  Wasserstoffatome  aut  drei  parallele  Ebenen;  sodann  zweitens  eine  be- 
wegliche, asymmetrische  Configuration  ohne  bestimmt  fixirte  Lage  der  Kohlen- 
und  Wasserstoffatome.  Nach  dieser  Auflassung  Sachse’s  würden  bereits  bei 
symmetrischer  Configuration  zwei  stereoisomere  Monosubstitutionsprodukte  be- 
stehen; zu  Gunsten  derselben  wird  angeführt,  dass  die  sogen.  Hexanaphtencarbon- 
säure  zwar  als  eine  Hexahydrobenzoesäure  C6H5*COOH,  H6  anzusehen,  denn- 
noch  aber  von  dem  direkten  Reductionsprodukt  der  Benzoesäure  verschieden  sei. 

Configuration  der  Polymethine  (CH)„  und  benzolähnlichen  Ringe. 

Der  Ablenkungswinkel  der  drei  Kohlenstoffvalenzen  aus  ihrer  ursprünglichen 
Richtung  in  parallele  Lage  beträgt  für  das  Acetylen  HCs=CH  70°  32',  bedeutet 
also  eine  noch  grössere  Spannung  oder  eine  noch  geringere  Beständigkeit.  Die 
Acetylenmolekel  selbst  darf  als  plan  bezeichnet  werden,  insofern  als  ihre  Kohlen- 
und  Wasserstoffatome  in  einer  Ebene  liegen.  Analog  sind  höchst  wahrscheinlich 
auch  die  Molekeln  der  übrigen  Polymethine  und  benzolähnlichen  Ringe  (Benzol, 
Naphtalin,  Phenanthren  u.  s.  w.)  configurirt:  Sämmtliche  Atome  liegen  in  der 
Ringebene  selbst.  Der  Beweis  für  diese  Configuration  von  grösster  Symmetrie 
kann  allerdings  nur  indirekt  geliefert  werden;  er  liegt  in  dem  Fehlen  jeder  Art 
von  Stereoisomerie  bei  allen  Substitutionsprodukten  der  Polymethine,  bezw.  in 
der  Erfolglosigkeit  der  besonders  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Spaltungsver- 
suche, namentlich  bei  Benzolderivaten  (91). 

Diese  hier  auf  Grund  der  üblichen  Valenzlehre  entwickelten  Vorstellungen 
sind  von  Wunderlich  (92)  unter  der  Annahme  präciser  gestaltet  worden,  dass 
den  Atomen  eine  bestimmte  Form,  und  dem  Kohlenstoffatom  speciell  die  Tetraeder- 
form  zukomme.  Auch  nach  Werner’s  mehrfach  herangezogenen  Ansichten  über 
Valenz  und  Affinität  kommt  man  zu  bestimmteren  und  befriedigenderen  Vor- 
stellungen über  diese  Verhältnisse.  Doch  kann  auf  beide  hier  nur  verwiesen 
werden;  ebenso  auf  eine  rein  geometrische  Anschauungsweise  Herrmann’s,  bei 
welcher  jede  Voraussetzung  über  die  Natur  des  Kohlenstoffatoms  ausgeschlossen 
wird  (93). 

b)  Geometrische  Isomerie  bei  Polyme thylenderivaten 
ist  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Aethylenderivaten  vorhanden,  da  die 
freie  Drehbarkeit  der  Kohlenstoffatome  durch  die  ringförmige  Bindung  ebenso 
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aufgehoben  wird,  wie  durch  die  Doppelbindung.  Wie  man  die  stereoisomeren 
Aethylenkörper  definiren  kann  als  Verbindungen  mit  verschiedener  Orientirung 
der  Atome  in  Bezug  auf  die  Ebene  der  Doppelbindung,  so  bestehen  stereo- 
isomere  Polymethylenverbindungen  mit  verschiedener  räumlicher  Lagerung  der 
Atome  in  Bezug  auf  die  Ringebene  und  speciell  zwei  stereoisomere  Disubstitutions- 
produkte,  je  nachdem  zwei  Wasserstoffatome  auf  ein  und  derselben  Seite  oder 
aut  beiden  Seiten  der  Ringebene  substituirt  werden. 


Die  bisher  bekannten  wichtigsten  stereoisomeren  Polymethylen- 
derivate gliedern  sich  nur  in  wenige  Gruppen  und  gehören  ganz  vorwiegend 
der  Hexamethylenreihe  an.  Von  hierher  gehörigen  Kohlenwasserstoffen  sind  be- 
kannt zwei  Dihydroterpene  = Methylisopropyl-Hexamethylene,  von  Halogen- 
derivaten zwei  Benzolhexachloride , C6H6C16  (94).  und  von  Hydroxylderivaten 
zwei  synthetisch  neben  einander  entstehende  p-Dioxyhexamethylene  = Chinite, 

CßHio^Qpjj1  (96)»  sowie  verschiedene  Hexaoxy-Hexamethylenc:  zwei  Inosite 

C6H6(OH)6  (95)  und  zwei  Pinite  C6H6(OH)5(OCH3),  vor  allem  aber  zahlreiche 
stereoisomere  Polymethylencarbonsäuren.  Letztere  sind  im  allgemeinen 
der  Maleinsäure  und  Fumarsäure  vergleichbar,  was  für  beliebige  Ringe  folgender- 
maas  en  veranschaulicht  wird.  . 


H 

I 

CL 

I 


H 

l 

C 

1 


COOH COOH 

Maleinsäure 


H H 

(CH,), (jfO  (CH,),, 

I I 

COOH  COOH 

Malel'noide  oder  Cis-Säure 


COOH  H 

(CH,)„  C ^ (P (CH,)„ 

I I 

H COOH 

Fumaro'ide  oder  Trans-Säure. 

In  der  That  kann  man  Maleinsäure-ähnliche,  d.  i.  leichter  lösliche,  niedriger 
schmelzende,  stärkere  Säuren  und  Fumarsäure-ähnliche,  d.  i.  schwerer  lösliche, 
höher  schmelzende,  schwächere  Säuren  unterscheiden.  Letztere  entstehen  aus 
jenen  durch  direkte  Umlagerung,  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  sind  also 
stabiler,  während  erstere,  die  labileren  maleinoiden  Formen  in  der  Regel  die 
direkten  Hydrirungsprodukte  der  Polymethincarbonsäuren  sind.  Als  Beispiele 
dienen  je  zwei  strukturidentische  Di-  und  Tricarbonsäuren  des  Trimethylens  (97), 
zahlreiche  Hexamethylendicarbonsäuren , vor  allem  die  Hexahydroderivate  der 
Phtalsäure  (98)  und  Terephtalsäure  (99),  sowie  die  zuerst  bekannt  gewordenen 
Hexahydromellithsäuren  (100),  alle  von  den  vorerwähnten  Eigenschaften.  Nur 
bezüglich  der  Anhydridbildung  weichen  diese  Säuren  unter  einander  und  von 
Fumar-  und  Maleinsäure  nicht  unerheblich  ab,  was  aber  gerade  aus  ihrer  specifi- 
schen  Configuration  bezw.  aus  der  verschiedenen  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
von  einander  hervorgeht.  So  geben  zwar  die  Cis-Dicarbonsäuren  mit  Nachbar- 
stellung der  Carboxyle  (z.  B.  Cis-Hexahydrophtalsäure)  selbstverständlich  ebenso 
leicht  Anhydride,  wie  die  Maleinsäure,  nicht  aber  diejenigen  Cis-Dicarbonsäuren, 
deren  Carboxyle  durch  verschiedene  Kohlenstoffatome  getrennt  sind,  z.  B.  Cis- 
Hexahydroterephtalsäure,  entsprechend  den  Symbolen 


COOH  H 
I I 

c==c 

I i 

H COOH 

Fumarsäure 
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COOH  COOH 


Ci  s-Hexahydro  phthalsäure 
anhydrisirbar 


Cis-Hexahydroterephthalsäure 
nicht  anhydrisirbar. 


Bemerkenswerther  ist  das  umgekehrte:  dass  nämlich  gewisse  Trans-Dicarbon- 
säuren,  also  fumaro'ide  Formen,  besondere  Anhydride  bilden,  welche  von  denen 
der  isomeren  Cis-Säuren  verschieden  sind  und  in  diese  umgewandelt  werden. 
Diese  Anhydrisirung  tritt  nur  dann  ein,  wenn  die  betreffenden  Carboxyle  an  be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen  stehen,  und  auch  dann  nur  unter  gewissen  Be- 
dingungen. 

So  lassen  sich  beide  stereoisomeren  Hexahydrophtalsäuren 


COOH  COOH 

Cis-Säure 


2\COOH  H/  2 


H 

Trans-Säure 


OOH 


zwar  in  gesonderte  stereoisomere  Anhydride  überführen,  aber  von  den  analogen 
stereoisomeren  T rimethylendicarbonsäuren : 


H 


COOH  COOH 

Cis-Säure 


COOH 


H 


H 


H 

COOH 


Trans-Säure 


lässt  sich  die  letztere  ebensowenig  anhydrisiren  wie  die  Fumarsäure  selbst.  Diese 
Verhältnisse  erklären  sich  folgendermaassen  (101): 

Wie  aus  der  Betrachtung  der  räumlichen  Tetraedermodelle  ersichtlich  ist, 
bilden  die  mit  Carboxyl  verbundenen  Valenzeinheiten  der  beiden  Kohlenstoff- 
atome in  der  Fumarsäure  einen  Winkel  von  180°  mit 
einander  (Fig.  359),  während  derselbe  in  der  fumaro'iden 
Hexahydrophtalsäure,  in  Folge  der  Ersetzung  der  Doppel- 
bindung (des  C2-Ringes)  durch  den  C6-Ring  nur  wenig 
mehr  als  109°  beträgt,  also  dem  der  ursprünglichen 
Tetraederrichtungen  nahezu  gleich  ist.  Die  entsprechen- 
den Carbonsäuren  des  Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylens  vermitteln  zwischen  diesen 
beiden  Extremen.  In  den  Ringen  mit  zunehmender  Zahl  der  Kohlenstoffatome 
wird  der  betreffende  Winkel  und  damit  auch  die  Entfernung  der  beiden  Carboxyle 
immer  geringer.  Daher  geben  Trans-Dimethylendicarbonsäure  = Fumarsäure  und 
Trans-Trimethylendicarbonsäure  im  Gegensatz  zur  Hexahydrophtalsäure  keine 
gesonderten  Anhydride;  die  Spannung  der  zu  bildenden  Anhydridbrücke  wäre  zu 
bedeutend. 

Laueabuhg,  Chemie.  XI. 
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Gleichzeitiges  Auftreten  geometrischer  Isomerie  Und  molekularer 
Asymmetrie  bei  Polymethylenderivaten. 

Während  bei  geometrisch-isomeren  Aethylenverbindungen  molekulare  Asym- 
metrie wegen  der  Abwesenheit  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  nicht  auftreten 
kann,  ist  dieselbe  bei  geometrisch-isomeren  Polymethylencarbonsäuren  vorhanden. 
Wegen  der  Anwesenheit  zweier  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  liegen  die  Ver- 
hältnisse ähnlich,  wie  bei  den  Weinsäuren  und  besonders  bei  den  Dialkylbernstein- 
säuren,  welchen  die  Polymethylencarbonsäuren  als  gesättigte  Verbindungen  am 
nächsten  stehen. 

Zunächst  tritt  die  Strukturanalogie  — z.  B.  zwischen  Dimethylbernsteinsäure 
und  Hexahydrophtalsäure  — folgendermaassen  hervor: 


CH3\CH  COOH-  CH-COOH/CH3 
Dimethylbernsteinsäure 


^CH 
CHä 


CH, 


2\ 
CH. 

C'H-COOH-CH-COOH/ 

Hexahydrophthalsäure 


Stereochemisch  ist  danach  die  Cis-Hexahydrosäure  vergleichbar  der  inaktiven, 
nicht  spaltbaren  Dimethylbernsteinsäure  (bezw.  der  inaktiven  Weinsäure) 

CH, 

I 3 /CH1N 


COOH-C-H 

I 

COOH-C-H 

l 

CH, 


COOH-C-H  CHS 
I i 

COOH-C-H  CHä 
XCH  ^ 


die  Trans-Säure  ist  dagegen  analog  der  durch  Racemisirung  inaktiven,  spaltbaren, 
aber  bisher  noch  nicht  gespaltenen  Dimethylbernsteinsäure  (bezw.  der  Trauben- 
säure), und  besteht  daher  in  zwei  Spiegelbild-Configurationen: 

ch3 


COOH  - C-  H 
I 

H - C- COOH 

ch3 

ch3 

I 

H - C- COOH 
I 

COOH  - C-  H 
l 

CH, 


/ CH,  ^ 

COOH-C-H  CH, 

l l 

H — C— COOH  CH, 
^ CH,  ^ 


/ CH,  ^ 

H — C— COOH  CH, 


COOH 


l 

C-H 
^ CH, 


CH, 


Danach  sind  die  maleinoiden  Cis-Säuren  inaktiv  durch  intramolekulare  Com- 
pensation,  die  fumaroklen  Trans-Säuren  inaktiv  durch  extramolekulare  (Kom- 
pensation. Erstere  sind  also  nicht  spaltbar,  letztere  müssten  gespalten  werden 
können,  obgleich  dies  bisher  ebenso  wenig  gelungen  ist,  wie  bei  den  analogen 
Dialkylbemsteinsäuren.  Dass  indess  optische  Aktivität  auch  bei  ringförmigen  Ver- 
bindungen und  besonders  bei  hydroxylhaltigen,  vorkommt,  wird  durch  die  Existenz 
von  Rechts-  und  I.inks-Inosit  (CH*OH)6  dargethan. 


c)  Geometrische  Isomerie  ringförmiger  Substanzen  mit 

Doppelbindungen 

ist  bisher  fast  nur  bei  partiell  hydrirten  Benzol-  und  einigen  analogen  Naphtalin- 
derivaten bekannt  und  im  allgemeinen  der  letztbesprochenen  Isomerie  sehr  ähnlich. 
Derartige  Verbindungen,  vor  allem  die  durch  v.  Baeyer’s  Untersuchungen  bekannt 
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gewordenen  zahlreichen  Di-  und  Tetrahydroderivate  der  Benzoldicarbonsäuren  be- 
stehen in  Stereoisomeren  von  derselben  Art,  wie  die  Hexahydroderivate;  so  hat  man 
also  z.  B. 


COOH 


COOH 


COOH 


H2  Ha 

Cis-Form;  unspaltbar 


/ COOH 


Trans-Form;  racemisch. 

So  geben  auch  die  Trans-Formen  der  Dihydrophtalsäure  und  Tetrahydrophtal- 
säure  besondere  Anhydride,  die  sich  in  die  der  Cis-Säuren  umwandeln  lassen  u.  s.  w. 

Die  räumliche  Lagerung  der  Kohlenstoffatome  in  derartigen  »gemischten« 
Ringen  steht  noch  nicht  fest;  es  ist  aber  wahrscheinlich,  dass  hier  im  Gegen- 
sätze zu  den  Polymethylenen  und  Polymethinen  eine  Ringebene  nicht  vorhanden 
ist.  Die  hierdurch  bedingten  stereochemischen  Verhältnisse  werden  vielleicht  znr 
Erklärung  gewisser.  Erscheinungen  namentlich  in  der  Gruppe  der  Terpene  und 
Campher  dienen  können. 

d)  Geometrische  Isomerie  bei  polymethylenähnlicheu  Verbindungen, 
d.  i.  bei  Derivaten  gesättigter,  aber  nicht  nur  aus  Kohlenstoffatomen  zusammen- 
gefiigter  Ringe  liegt  vor  bei  den  asymmetrischen  Piperazonen  von  der  Formel 

C«H6.N-^WCH^0)>.CiH5,  welche  wegen  ihrer  zwei  asymmetrischen 

Kohlenstoffatome  wie  die  Dialkylbemsteinsäuren  in  zwei  Isomeren  bestehen  (103), 
sowie  bei  den  Trithioaldehyden,  (R-CHS),,  als  Derivaten  des  Trithiomethylens, 
^-S  -CHRX 

CHR  S (104),  deren  Kohlenstoff-Schwefelring  die  bei  den  Polymethylenen 

^S-CHR^ 

entwickelten  Verhältnisse  aufweist: 

Die  Configurationen  der  beiden  Isomeren: 

R R 


R 

K— 


H 

S- 


R 


H 

R 


H 

-S- 


H 


H HR  R 

Cis-Formen  Trans-Formen 

sind  dadurch  bestimmt  worden,  dass  die  niedriger  schmelzenden,  unbeständigen 
Cis-Derivate  unter  partieller  Oxydation  nur  ein  einziges  Disulfonsulfid  (1),  die 
höher  schmelzenden,  beständigen  Trans-Derivate  hierbei  aber  zwei  stereoisomere 
Disulfonsulfide  (2a  und  2b)  erzeugen: 

(1) 

R 
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B.  Geometrische  Isomerie  des  Stickstoffs. 

Theorie. 

Die  geometrische  Isomerie  der  Stickstoffverbindungen  (105)  ist  der  der 
Aethylenverbindungen  vergleichbar;  sie  beruht,  in  der  Ausdrucksweise  der  Valenz- 
lehre, darauf,  dass  die  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstoffatoms  in  gewissen  Stick- 
stoffverbindungen nicht  in  einer  Ebene  liegen.  Allein  diesen  Bedingungen,  welche 
bei  dem  vierwerthigen  Kohlenstoffatom  stets  vorhanden  sind,  wird  für  das  drei- 
werthige  Stickstoffatom  nur  in  gewissen  Fällen  genügt;  im  Gegentheil  sind,  wie 
bereits  auf  pag.  200  dargethan,  wegen  des  Fehlens  der  Spiegelbild-Isomerie  bei 
allen  einfachen,  asymmetrischen  Ammoniakderivaten  die  Valenzen  des  Stickstoff- 
atoms an  sich  wahrscheinlich  in  einer  Ebene  gelegen.  Unter  welchen  Umständen 
der  berührte  Fall  eintritt  und  zu  geometrischer  Isomerie  führt,  ergiebt  sich  am 
deutlichsten  durch  folgende  Betrachtung:  Bei  der  Aequivalenz  zwischen  der 

Methingruppe  (CH)"'  und  dem  dreiwerthigen  Stickstoff  (N)"'  können  in  allen 
Polymethinen  einzelne  Gruppen  CH  durch  N ersetzt  werden;  dem  Acetylen 
CH  es  CH  entsprechen  die  Blausäure  CH  = N,  bezw.  die  Cyan  Verbindungen; 
dem  Benzol  (CH)6  das  Pyridin  (CH)6N,  die  Diazine  (CH)4N2  u.  s.  w.  Da  nun 
hier  drei  nach  den  Ecken  eines  Tetraeders  hin  gerichtete  Valenzeinheiten  des 
Kohlenstoffs  durch  drei  Valenzeinheiten  des  Stickstoffs  vertreten  werden,  so  sind  bei 
derartigen  Stickstoffverbindungen 
die  drei  Valenzeinheiten  des  Stick- 
stoffatoms nach  den  Ecken  eines 
(jedenfalls  nicht  regulären)  Tetrae- 
ders hin  gerichtet,  dessen  vierte 
Ecke  vom  Stickstoffatom  selbst 
eingenommen  wird(vergl.Fig.360): 

Raumisomerie  ist  natürlich  bei  diesen  nitrilartigen  Verbindungen  ebenso 
wenig  möglich,  wie  bei  den  acetylenartigen  Körpern. 

Allein  in  den  Aethylenverbindungen  abC:Ccd  kann  ebenfalls  eine  Gruppe, 
z.  B.  (Cd),  durch  N vertreten  werden;  so  ergeben  sich  Körper  mit  Doppel- 
bindung zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff  von  der  Formel  abC:Nc.  Und 
wie  die  Körper  mit  Kohlenstoff-Doppelbindung  in  zwei  Configurationen  bestehen, 
so  existiren  stereoisomere  Körper  mit  Kohlenstickstoff-Doppelbindung,  gemäss 
den  Configurationen: 

a— C— b a — C — b a — C — b a— C— b 

II  und  II  ; ||  und  II 

d — C — c c — C — d N — c c — N 

Derartige  Molekeln  sind  nach  der  Tetraedertheorie  wiederzugeben  durch  die 
Symbole  (Fig.  361),  wobei  man  sich 
also  vorzustellen  hat,  dass  die  mit  der 
Gruppe  c verbundene  Valenz  des  Stick- 
stoffs aus  der  Ebene  der  beiden  anderen 
Valenzen  durch  die  Anziehung  von  a 
oder  von  b abgelenkt  werde.  Dies  tritt 
durch  Wf.rner’s  Theorie  (106)  noch 
deutlicher  hervor.  Danach  erklärt  es 
sich  auch,  warum  bei  Azokörpern, 
aN:Nc,  welche  formell  durch  nochmalige  Wiederholung  derselben  Substitution 


CH  CH 
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aus  Aethylenkörpern  abgeleitet  werden  können,  diese  Isomerie  fehlt,  und  warum 
hier  nur  ein  einziger  Gleichgewichtszustand  stabil  sein  kann: 

a 

N a-C-b  a-C-b 

und 

N N - c c - N 

c 

Das  Auftreten  geometrischer  Isomerie  bei  Stickstoffverbindungen  (vergl.  Anhang) 

beschränkt  sich  also  auf  Körper  von  der  allgemeinen  Strukturformel  : N — c, 

da  nur  bei  derartigen  Derivaten  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  das  eintritt,  was 
bei  allen  Kohlenstoffverbindungen  von  vornherein  vorhanden  ist:  dass  nicht  alle 
Valenzeinheiten  des  Atoms  mit  dem  Atom  selbst  in  einer  Ebene  liegen.  Die 
Beobachtung  stimmt  mit  der  Theorie  überein:  Stereoisomerie  ist  nur  bei  Körpern 
mit  Doppelbindung  zwischen  Stickstoff  und  Kohlenstoff,  und  zwar  nur  bei  solchen 
mit  asymmetiischer  Strukturformel,  aufgefunden  worden. 

Dass  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Stickstoffatomen,  also 
Hydrazinderivate  von  der  Strukturformel  abN  — Ncd  entsprechend  den  zwei 
Gleichgewichtszuständen 

ä — N — b a — N — b 

I und  1 

c — N — d d — N — c 

bisweilen  in  zwei  ^^lodificationen«  auftreten  könnten,  ist  an  sich  ebenso  denk- 
bar, als  für  die  gesättigten  Verbindungen  mit  einfacher  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stofiatomen  (s.  pag.  219).  Nicht  unmöglich  wäre  es,  dass  die  beiden  Modificationen 
des  Pikrylhydrazins  C6H5*NH  — NH •C6H2(N02)J  (107)  den  obigen  Con- 
figurationen  entsprächen. 

Allgemeine  Eigenschaften  der  geometrisch  isomeren  Stickstoff- 
verbindungen. 

Gemäss  den  bisherigen  Entwicklungen  unterscheiden  sich  geometrisch  isomere 
Stickstoffverbindungen  im  Wesentlichen  ebenso  von  einander,  wie  geometrisch 
isomere  Kohlenstoffverbindungen,  also  hinsichtlich  aller  physikalischen  Eigen- 
schaften und  hinsichtlich  derjenigen  chemischen  Eigenschaften,  welche  auf  intra- 
molekulare Reactionen  zurückzuführen  sind  und  durch  die  verschiedene  Ent- 
fernung der  Atome  beeinflusst  werden.  Damit  wird  auch  die  Richtigkeit  der 
obigen  Entwicklungen  indirekt  erwiesen:  das  chemische  Verhalten  der  neuen 
Isomeren  und  ihre  Analogie  mit  den  stereoisomeren  Aethylenkörpern  wird  durch 
die  Stereoformeln  beider  Körperklassen  genau  wiedergegeben.  Von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  ist  noch  hervorzuheben,  dass  auch  die  geometrisch  isomeren 
Stickstoffverbindungen  die  für  die  Aethylenkörper  charakteristischen  Uebergänge 
der  beiden  Configurationen,  und  zwar  mit  besonderer  Leichtigkeit,  aufweisen. 
Ebenso  sind  die  Affinitätsconstanten  für 

geometrisch  isomere  Oximidocarbonsäuren 

R — C — COOH  R-C-COOH 

II  und  II 

HO  - N N - OH 


gegenüber 


0 
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geometrisch  isomere  Aethylencarbonsäuren 

R-C-COOH  R-C 


COOH 


z.  B. 


II  und  II 


COOH-C-H  H-C 


H — C — COOH 


zwar  stets  verschieden,  aber  bei  beiden  Reihen  innerhalb  derselben  Grössen- 
ordnung variabel,  so  dass,  da  die  letzteren  als  stereoisomer  anerkannt  sind,  auch 
für  die  ersteren  Strukturverschiedenheit  ausgeschlossen,  also  Configurationsver- 
schiedenheit  bedingt  wird  (108). 

Versuche,  die  geometrische  Isomerie  der  Stickstoffverbindungen 
als  Strukturisomerie  zu  deuten,  sind  ebenso  gemacht  worden,  wie  bei  den 
geometrisch  isomeren  Aethylenkörpem;  sie  können  gleichfalls  mit  Rücksicht 
auf  möglichste  Kürze  hier  nur  von  allgemeinen  Gesichtspunkten  aus  widerlegt 
werden.  In  beiden  Fällen  genügen  die  den  betreffenden  Isomeren  beigelegten 
Strukturformeln  nicht  den  wesentlichsten  Anforderungen,  welche  man  an  chemi- 
sche Formeln  zu  stellen  hat:  die  Zahl  der  nach  diesen  Formeln  möglichen 
Isomerien  steht  nicht  in  Uebereinstimmung  mit  der  Zahl  der  wirklich  existirenden 
Isomerien;  es  lässt  sich  z.  B.  nicht  erklären,  warum  nicht  auch  Verbindungen 
von  symmetrischer  Struktur  aaC:N-d  Isomerien  liefern,  warum  die  asymmetrischen 
Verbindungen  nur  in  zwei  Formen  auftreten,  u.  s.  w.  Sodann  müssten  die  ein- 
zelnen Unterklassen  dieser  Isomeren  (z.  B.  aromatische  und  fette  Oxime)  principiell 
verschiedene  und  zum  Theil  überaus  künstliche  Strukturformeln  erhalten;  es 
könnte  also  das  übereinstimmende  Verhalten  (z.  B.  die  gegenseitigen  Uebergänge) 
derselben  nicht  auf  dieselbe  Ursache  zurückgeführt  werden;  endlich  ist  die 
Strukturchemie  nicht  im  Stande,  die  intramolekularen  Umlagerungen  (s.  später) 
und  schliesslich  die  deutlich  erkennbare  Analogie  dieser  Isomeren  mit  den 
stereoisomeren  Aethylenkörpem  auszudrücken. 

Ueber  sicht  über  die  geometrisch  isomeren  St  ick  stoffverbind  ungen. 
Diese  Art  von  Isomerie  ist  bisher  fast  nur  bei  den  asymmetrischen  Oximen 

und  ihren  Derivaten  j^CiN-OR,  hier  aber  sehr  ausgedehnt,  sowie  bei 

einigen  asymmetrischen  Hydrazonen  ^:C:N-NHC6H5  und  b^C:N*N(C6H5)j 

beobachtet  worden;  vielleicht  ist  sie  auch  bei  gewissen  Anilen  (Condensations- 

• • • 

Produkten  aromatischer  Basen  mit  Ketonchloriden)  ^J^C:N*C6H4R  vorhanden. 

Der  Umstand,  dass  diese  Isomerie  zuerst  nur  bei  Oximen,  also  bei  Hydroxyl- 
aminderivaten,  aufgefunden  worden  ist,  hat  Auwers  und  V.  Meyer  veranlasst,  im 
Gegensätze  zu  den  obigen,  bereits  vordem  aufgestellten  Stereoformeln  den  stereo- 
isomeren Oximen  die  Formeln  zuzuertheilen: 


Zu  Gunsten  derselben  wird  auch  angeführt,  dass  Stereoisomerie  bisher  nur 
bei  solchen  Verbindungen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  sei,  deren  an  Stickstoff 
gebundenes  Radical  »mehrgliedrige  (O  — R oder  N = R2)  ist.  Gegen  diese 
Auffassung  sind  folgende  Bedenken  zu  erheben. 

Die  ihr  zu  Grunde  liegende  Vorstellung  würde  eine  Ausnahme  von  der  bis- 
her überall  Vorgefundenen  freien  Drehbarkeit  einfach  gebundener  Atome  be- 
dingen, nämlich  für  den  Sauerstoff  die  Fixirung  seiner  zwei  Valenzeinheiten  in 
bestimmten  Richtungen;  sie  Hesse  danach  die  Oxime  überhaupt  nicht  als  stereo- 


j^C  : N -'o  und 
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isomere  Stickstoffverbindungen,  sondern  als  stereoisomere  Sauerstoffverbindungen 
erscheinen;  sie  würde  dadurch  einen  gewissen  Gegensatz  zwischen  stereoisomeren 
Oximen  und  Hydrazonen  schaffen,  da  letztere  stereoisomere  Stickstoffverbindungen 
wären  und  folgendermaassen  formulirt  werden  müssten: 

Rj  R2 

£>C:N-N^  und  £>C:N-N  ; 

Rj  R2 

sie  vermag  die  später  zu  besprechenden  intramolekularen  Reactionen  der  Oxime 
nicht  ungezwungen  zu  erklären  und  endlich  die  Parallele  zwischen  stereoisomeren 
Kohlenstoff-  und  stereoisomeren  Stickstoffverbindungen  nicht  zum  Ausdruck  zu 
bringen.  Streng  widerlegt  wäre  sie  freilich  nur  durch  den  unzweifelhaften  Nach- 

Q-v 

weis  derselben  Stereoisomerie  auch  bei  solchen  Verbindungen  [PC : N — c,  in 
denen  das  an  Stickstoff  gebundene  Radical  »eingliedrig«  ist,  also  z.  B.  ein  Halogen 
oder  einen  Kohlenwasserstoffrest  (C6H5)  bedeutet. 

a-C-b  a-C-b 

1.  Stereoisomere  Oxime:  II  und  II 

HO-N  N-OH 

a)  Historisches;  Beweise  ihrer  Strukturidentität. 

V.  Meyer  und  Goldschmidt  entdeckten  zuerst  zwei  verschiedene  Benzil- 
dioxime,  C6H5*CNOH-CNOHC6H5,  V.  Meyer  und  Auwers  wiesen  ihre  Struktur- 
identität nach  und  fügten  ein  drittes  Isomere  hinzu,  glaubten  aber  die  Isomerie 
anfänglich  auf  beschränkte  Drehbarkeit  einfach  verbundener  Kohlenstoffatome 
zurückführen  zu  sollen,  etwa  im  Sinne  der  Formeln 

C6H6-  C = N-OH  C6H5-C  = N OH 

I und  I 

CfiH5  — C = N • OH  HO-N  = C — CfiH* 

Fast  zu  derselben  Zeit  entdeckte  Beckmann  ein  Isomeres  des  gewöhnlichen 
Benzaldoxims,  C6H5’CH:NOH,  welches  er  anfänglich  als  strukturverschieden 

im  Sinne  der  Formel  C6H5  CH  — NH  auffasste,  bis  Goldschmidt  die  Struktur- 

los 

identität  beider  nachwies.  Diese  mit  der  obigen  Auffassung  der  Benzildioxime 
unvereinbare  Thatsache  führte  Hantzsch  und  Werner  zu  der  hier  entwickelten 
Theorie  und  in  Folge  derselben  zur  Entdeckung  der  verschiedensten  stereo- 
isomeren Aldoxime,  Ketoxime,  Dioxime,  Oximidosäuren  u.  s.  w.,  zur  Erklärung 
ihres  Verhaltens  und  zur  Bestimmung  ihrer  Configuration.  Die  Klärung  dieser 
Verhältnisse  wurde  anfangs  erschwert  durch  die  etwa  gleichzeitig  aufgefundene 
Tautomerie  der  Oxime,  wonach  die  Gruppe  CNOH  nicht  nur  normal  als 
>C:N-OH,  sondern,  wenigstens  bei  Alkylirungen,  auch  als  Isogruppe  CH — NH 

zu  reagiren  vermag.  Indessen  ist  die  oben  antecipirte  Strukturformel  ^CiN'OH 

dadurch  bewiesen  worden,  dass  alle  glatten,  und  namentlich  unter  absolutem 
Ausschluss  von  Wasser  verlaufenden  Reactionen  ohne  Ausnahme  Derivate  von 

der  Strukturformel  j^^C:N’OR  und  nicht  der  Formel  j^TC — N — R erzeugen. 

Die  zu  erklärende  Isomerie  der  Oxime  erhält  sich  ferner  auch  in  diesen  Derivaten 
von  eindeutiger  Struktur:  man  kennt  also  je  zwei  isomere  Verbindungen  von 

der  Struktur  : N • O R , welche  sich  wie  die  Oxime  selbst  nach  Art  der 
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geometrisch-isomeren  Aethylenkörper  in  einander  umwandeln  lassen;  also  z.  B. 
je  zwei  verschiedene 

Alkyl-  und  Acctyläther  der 
Aldoxime  Ketoxime 

{^CjN-O.CnlW,  £n>::N.O.<^H,n+1 


^C:N-0-C0CH3 


R' ' 
R"- 


;C  : N-O • COCH, 


Alkyl-  und  Acetyläther  der  Hydroxamsäuren 

R^C:N-0-C,HJn+1 
u n u.  s.  w. 

R^C:NO'COCH3 

Diese  Isomeren  können  nur  wiedergegeben  werden  durch  die  Configurations- 
formeln 

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  _ R' 

II  und 

(CnJW,)  Od.  (CH3C0)-0-N 

(H)  od.  (R)  od.  (RO)-C  - R' 

II 

N — 0(COCHa)od.  CnHan+j 

Damit  sind  die  von  mehreren  Seiten  unternommenen  Versuche  völlig  ausge- 
schlossen, die  Verschiedenheit  der  Oxime  durch  verschiedene  Atomgruppirung 
innerhalb  des  Complexes  (CNOH),  etwa  im  Sinne  der  Formeln  C — NH  oder 


C : N-H  zu  erklären. 


b)  Uebersicht  und  Configurationsbcstimmung  der  einzelnen 

Untergruppen. 

a)  Aldoxime  und  A ldoximcarbonsäuren. 

Die  Aldoxime  R — CNOH  — H werden,  je  nachdem  sich  Oximhydroxyl  und 
Aldehydwasserstoff  in  Nachbar-  oder  in  Gegenstellung  befinden,  unterschieden  als 

R — C — H R — C — H 

II  und  II 

N — OH  HO  — N 

Synaldoximc  Antialdoxime. 

Verhalten  und  Configurationsbestimmung.  Entsprechend  diesen 
Formeln  zerfallen  nur  die  Synaldoxime  intramolekular  in  Wasser  und  Nitrile;  eine 
Zersetzung,  welche  in  Abhängigkeit  von  der  Natur  des  Radicales  R mehr  oder 
minder  leicht,  bisweilen  schon  bei  den  freien  Oximen,  meist  aber  erst  bei  ihren 
Acetaten  oder  Phenylcarbaminsäure-Aethern  eintritt: 

R — C — H R— C H 

II  > III  -+-  l 

N-OH(X)  N OH(X) 

während  die  Antialdoxime  unter  denselben  Bedingungen  unverändert  bleiben, 
bezw.  aus  ihren  Derivaten  unverändert  zuriickgebildet  werden. 

Diese  Stereoisomerie,  sehr  häufig  in  der  aromatischen  Reihe,  ist  auch  beim 
Thiophen-  und  Furfuraldoxim,  beim  Benzoylformoxim  C6H5’CO  — CNOH  — H 
und  bei  der  Aldoximessigsäure  (ß-Oximidopropionsäure),  COOHCH2 — CNOH 
— H,  aufgefunden,  wenn  auch  bei  den  letzten  beiden  aliphatischen  Substanzen 
nur  in  Form  von  Acetylderivaten.  Sogar  bei  echten  Aldoximen,  z.  B.  beim  Acet- 
aldoxim  und  Oenanthaldoxim  ist  sie  angedeutet.  Die  Beständigkeit  bezw. 
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Existenzfähigkeit  der  beiden  Configurationen  wird  in  hohem  Grade  ebenfalls  vor» 
der  Natur  des  Radicales  R beeinflusst:  in  der  Fettreihe,  wo  R=CnH2n-t-i>  sind 
die  Synaldoxime  nahezu  einzig  existenzfähig,  in  der  Benzolreihe,  |wo  R = C6H5 
oder  C6H4X,  sind  die  Antialdoxime  bevorzugt;  es  ist  also: 


Alkylsynaldoxim 
CnH:n+,  — C — H 

II 

N — OH 
stabil 


Alkylantialdoxim 

CnHsn+i  — C — H 

II 

HO  — N 

labil  (kaum  isolirbar) 


Benzsynaldoxim 

C6H5  — C — H 
II 

N — OH 

labil 


Benzantialdoxim 

C6H5 — C — H 
II 

HO  — N 

stabil. 


Die  Aldoximcarbonsäuren  oder  <x-Ketoximcarbonsäuren,  R — CNOH 
— COOH,  schliessen  sich  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  ganz  an  die  Aldoxime 
an,  weichen  aber  hinsichtlich  ihrer  Stabilitätsverhältnisse  häufig  ab.  Man  hat 
z.  B.  für  die  Oxime  der  Phenylglyoxylsäure,  C6H5*  CNOH -CO  OH, 


Phenylsynketoximcarbonsäurc 

C6H5  — C — COOH 

N — OH 
stabil 


Phenylantikctoximcarbonsäure 

C6H6  — C — COOH 
HO-N 

labil. 


Auch  hier  zersetzt  sich  nur  die  erstere  wegen  der  Nachbarstellung  der 
reactionsfähigen  Gruppen,  und  zwar  analog  den  Synaldoximen  durch  Essiganh  ydrid 
bezw.  in  Form  ihres  Acetats: 


CjHß  — C — COOH  C6H5  — C — COOH 

II  >■  II 

N — OH  N-OCOCH3 

C6H5 — C C02  H 

) 'i!  -4“  -t-  I 

N OCOCH3 

ß)  Stereoisomere  Ketoxime  von  asymmetrischer  Struktur  R'  — CNOH 
— R"  werden  ebenfalls  durch  die  Präfixe  Syn-  und  Anti-  unterschieden;  z.  B.  als 
Syn-Phenyltolylketo  xim  A nti-Phenyltolylketoxim 

c6h8-c-c6h4ch3  c6h5  — C — C6H4  *CH3 

II  und  II 

HO  — N N — OH 

Verhalten  und  Configurationsbestimmung.  Stereoisomere  Ketoxime 

sind  bei  der  grösseren  Aehnlichkeit  der  die  Asymmetrie  bedingenden  Gruppen 

(R'  und  R")  einander  viel  ähnlicher,  als  stereoisomere  Aldoxime,  bei  denen  die 

betreffenden  Gruppen  (H  und  R)  viel  verschiedener  von  einander  sind  — eine 

Thatsache,  die  durch  die  Configurationsformeln  direkt  veranschaulicht  wird.  Zur 

Configurationsbestimmung  dient  nach  A.  Hantzsch  (109)  die  Umlagerung  der 

Oxime  in  die  strukturisomeren  substituirten  Säureamide  (sogen.  BECKMANN’sche 

Reaction). 

Diese  Reaction  kann,  wenn  man  von  unwesentlichen  und  je  nach  der  Natur 
der  umlagernd  wirkenden  Mittel  (H2S04,  HCl,  PC16  und  H20)  veränderlichen 

Zwischenprodukten  absieht,  als  ein  innerhalb  der  Molekel  ^rr^CiN-OH  ver- 
laufender Gruppenaustausch  zwischen  dem  an  Stickstoff  gebundenen  Hydroxyl 
und  dem  einen  der  beiden  an  Kohlenstoß  gebundenen  Radicale  aufgefasst  werden: 

H 0\ 

man  erhält  so  zuerst  die  labile  Form  des  Säureamids,  z.  B.  ^r,^C:N‘R',  und 
aus  dieser  nach  Art  der  tautomeren  Umlagerung  die  stabile  Form,  das  echte 
Säureamid,  j^JC  — NHR\  Stereoisomere  Ketoxime  liefern  nun  zwei  Struktur- 
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isomere  substituirte  Säureamide,  indem  entweder  das  Radical  R'  oder  das  Radi- 
cal  R"  seinen  Platz  mit  dem  Hydroxyl  vertauscht.  Da  nun  nach  dem  Princip 
der  Configurationsbestimmung  aus  der  intramolekularen  Reaction  zwischen  zwei 
Gruppen  auf  deren  räumliche  Nachbarschaft  (»Syn-stellung«)  geschlossen  wird 
und  umgekehrt,  so  wird  dasjenige  Radical,  welches  sich  mit  dem  Hydroxyl  ver- 
schiebt, ihm  auch  näher  stehen;  es  wird  im  Sinne  der  obigen  Formeln  auf  der- 
selben Seite  der  Verbindungsachse  zwischen  Kohlen-  und  Stickstoff  gelegen  sein. 

Rj  — C — Rg  HO  — C — R,  O = C — R2 

HO  — N • R,  — N =HR,-N 

R,  — C — R2  R,  — C — OH  Rj  — C = O 

N — OH  N — R2  ~ N — R2H 

Danach  wird  die  Configuration  des  ursprünglichen  Oxims  durch  die  Con- 
stitution des  gebildeten  Säureanilids  bestimmt;  dasjenige  Radical,  welches  vom 
Kohlenstoff  zum  Stickstoff  gewandert  ist,  sich  also  im  Ammoniakrest  befindet,  ist 
im  Oxim  dem  Hydroxyl  benachbart  gewesen  und  umgekehrt.  So  z.  B.  liefert 

Syn-Phenyl-Anisyllcetoxim  Anilid  der  Anissäure 

c6h3  — c — c6h4och3  o=c— c6h4och3 

HO  — N * C6H5-HN 


Anti-Phenyl-Anisylketoxim  Anilid  der  Benzoesäure 

c6h6 — C— c6h4  *och3  c6hs—  c=o 

N-OH  * NHC6H4-OCH8 

Von  stereoisomeren  Ketoximen  sind  vor  allem  zahlreiche  substituirte  Oxime 
des  Benzophenons,  C6H5— CNOH  — C6H4X,  bekannt:  die  Oxime  des  Phenyl- 
tolyl-  und  Phenylxylylketons,  des  p-Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Oxy-,  Amido-Benzo- 
phenons,  sowie  einige  Ortho-  und  Metaderivate ; desgleichen  die  zwei  Monoxime 
des  Benzils,  Cf)Hä — CNOH  — CO-C6H5  und  Hydrobenzoins,  C6H5 — CNOH 

— CHOHC6H5.  Die  öligen  Ketoxime  der  Fettreihe,  CnH2n+1  — CNOH 

— Cn'Hvn  +i»  verhalten  sich  bei  ihrer  Umwandlung  in  Säureamide  wie  Gemische 
der  beiden  Stereoisomeren,  welche  bislang  nicht  getrennt  werden  konnten. 

Von  anderen  Oximen  mit  einem  aromatischen  und  einem  aliphatischen 
Radical  sind  in  zwei  Stereoisomeren  bekannt  die  der  Benzoylpropionsäure  oder 
die  Phenylketoximpropionsäuren,  C6H5 — CNOH  — CHg'CHg’COOH;  von 
Oximen  mit  zwei  aliphatischen  Radicalen  endlich  die  Oximidobernsteinsäure  und 
Oximidoätherbernsteinsäure,  COOH — CNOH  — CH./ COOH  und  COOC2H5 

— CNOH  — CH/ CO  OH.  Die  Configuration  dieser  letzteren  ist  auf  verschiedene 
Weise  ermittelt  worden;  beispielsweise  dadurch,  dass  von  den  beiden  stereo- 
isomeren Aethersäuren 

COOC2H5— C — CHg  COOH  COOC2H5  — C - CH2- COOH 

II  und  II 

HO  — N N — OH 


nur  die  letztere  direkt  in  Nitrobernsteinäther, 


übergeht. 


COOC2H3  - C — CH- COOC„H 


a‘*5 


N‘ 
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7)  Stereoisomere  Derivate  von  Hydroxamsäuren  bezw. 

Hydroximsäuren. 

Einige  dieser  von  Lossen  aufgefundenen  merkwürdigen  »physikalischen  Iso- 
meren« gehören  mit  Sicherheit  zu  den  geometrisch  isomeren  Stickstofifverbindungen ; 
namentlich  die  sogen,  a-  und  ß-Aethylbenzhydroxamsäure  oder  richtiger  Aethyl- 
benzhydroximsäure,  C6H5 — CNOH  — OC2H5,  deren  Configurationsformeln  als 

C6H6  — C — OC2H5  C6H6 — C — OC2H6 

li  und  II 

HO  — N N — OH 

Aethyl-synbenzhydroximsäurc  Aethyl-antibenzhydroximsäurc 

dadurch  bestimmt  sind,  dass  nur  die  erstere  gemäss  der  BECKMANN’schen  Um- 
lagerung in  Phenylurethan  übergeht: 


C6H5-C-OC2H5 
HO  — N 


HO  — C — OC..H5 
> II  " 5 

C6H5-N 


o = c — oc2h, 

C«H|HN 


oder 


/OC2h5 
c = o 
\nhc6h 


5 


während  sich  die  letztere  wegen  der  Unbeweglichkeit  der  Gruppe  OC2Hft  nicht 
umlagert,  sondern  in  Derivate  übergeführt  wird  (no). 

Die  nicht  substituirten  einfachen  Hydroximsäuren,  z.  B.  C6Hft  — ^\OH^’ 

haben  bisher  keine  Stereoisomerien  gezeigt;  wohl  deshalb,  weil  die  beiden  Con- 
figurationen  h.ier  wegen  des  Vorhandenseins  der  Gruppe  C — OH  durch  die 

tautomere  Form  der  eigentlichen  Hydroxamsäuren  C6H5 — ^ hindurch 

ohne  Hindemiss  in  einander  übergehen  können. 


ö)  Stereoisomere  Dioxime  bezw.  Glyoxime 
sind  bei  symmetrischer  Strukturformel  R — CNOH  — CNOH  — R,  in 
drei  Isomeren  möglich,  welche  nach  der  Stellung  der  Oximhydroxyle  zu  einander 
als  Anti-,  Amphi-  und  Syn-dioxime  unterschieden  werden: 


R — C — 

c- 

-R 

R-C 

C — R 

R — C C — R 

1.  II 

II 

6 

2.  II 

II 

3.  II  II 

HO-N 

N- 

OH 

NOH 

NOH 

N OH  HO  N 

Antiglyoxim 

Amphiglyoxim 

Synglyoxim. 

Diesen  drei  Configurationsformeln  entsprechen  die  dreiBenzildioxime(Diphenyl- 
glyoxime),  CgHj’CNOH'CNOH'CgHs,  während  die  bisher  nur  in  zwei  Iso- 
meren aulgefundenen  Dioximidobemsteinsäuren  oder  Glyoximdicarbonsäuren, 
COOH- CNOH'CN OH  COOH,  nach  Formel  1 und  3 configurirt  sind. 

Glyoxime  von  asymmetrischer  Struktur  wären  in  vier  Stereoisomeren 
denkbar,  sind  bis  jetzt  indess  günstigsten  Falles  in  drei  Isomeren  bekannt. 
Hierher  gehören  die  drei  Monophenylglyoxime,  C6H5*C  NOH  • CNOH’ H,  und 
die  in  je  zwei  Isomeren  bestehenden  Chlorglyoxime,  Cl’CNOH’CNOHH  und 
Glyoximmonocarbonsäuren,  COOH’CNOH’CNOH’H,  sowie  die  nur  in  Form 
von  Derivaten  (Estern,  Acetaten,  Salzen)  stereoisomeren  Methyl-  und  Phenylglyoxim- 
carbonsäuren,CHa  CNOH*CNOH-COOH  und  C6H5  CNOH  CNOH  COOH. 

Configu rationsbestimmung.  Die  Configuration  der  Dioxime  kann  theils 
durch  Combination  der  vorigen  Methoden  theils  auf  specielle  Art  ermittelt  werden. 
Beispielsweise  liefert  das  stabilste  der  drei  Benzildioxime,  analog  der  Umlagerung 
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der  einfachen  Ketoxime  zu  Säureamiden,  Oxanilid;  es  muss  danach  das  Diphenyl- 
antiglyoxim  darstellen : 

C6H5-C  — C — C6H6  HO  — C — C — OH  OC  — CO 

II  li  — > II  II  = il 

HO  — N N-OH  C6H5—  N N-  C6H5  C6H5HN  NHCfiH5 

Die  Antiglyoximdicarbonsäure  zerfällt  wie  die  analog  configurirten  Aldoxim- 
carbonsäuren  durch  Essiganhydrid;  d.  i.  in  Kohlensäure  und  Cyan: 

COOH-C  — C-COOH  C02  C — C CO„ 

II.  I!  — > -h  III  III  -+- 

HO-N  N-OH  HjO  N N H,0 

Die  Synglyoxime  charakterisiren  sich  in  Folge  der  Nachbarschaft  ihrer  beiden 
Oximhydroxyle  meist  durch  ihre  Anhydrisirung  zu  Azoxazolen  oder  Furazanen: 

R — C C — R R — C C — R 

II  II  =H,Ü+  II  II 

N-OH  HO  N ‘ N-O-N 

Sie  entstehen  auch  als  primäre  Reduktionsprodukte  aus  den  sogen.  Glyoxira- 
hyperoxyden  (noa) 

RC CR  RC C-R 

II  II  +H„=  II  I! 

N O-O-N  N-OH  HO  N 

c)  Wechselseitige  Uebergänge  stereoisomerer  Oxime. 

Gleich  den  geometrisch  isomeren  Aethylenkörpem  sind  auch  die  geometrisch 
isomeren  Oxime  in  ihren  verschiedenen  Configurationen  von  verschiedener  Be- 
ständigkeit, indem  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Radicale,  theils  in  Folge  des 
elektrischen  Gegensatzes,  theils  in  Folge  räumlicher  Verhältnisse,  das  Oxim- 
hydroxyl  verschieden  stark  anziehen.  Daher  wird  auch  die  Configuration  der 
Oxime  durch  dieselben  Ursachen  verändert,  wie  die  der  Aethylenkörper;  nur  im 
allgemeinen  hier  noch  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit,  so  dass  bisweilen  das  eine 
Stereoisomere  im  freien  Zustande  kaum  zu  erhalten  ist. 

Der  Einfluss  der  Wärme  bewirkt  daher  stets  die  Umwandlung  des  im 
freien  Zustande  labilen  Oxims  in  das  stabile,  was  in  einigen  Fällen  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mehr  oder  minder  rasch  geschieht,  sei  es  vollständig, 
sei  es  unter  Herstellung  eines  Gleichgewichtszustandes  zwischen  beiden  Oximen; 
so  z.  B.  giebt 

Syn-Paraoxybenzophenonoxim  Anti-Paraoxybcnzophenonoxim 

C6H5  - C — CLH.  OH  erhitzt  C6H5  — C - C6H4  OH 

— > ii  ; 

N — OH  HO  — N 

Phenylantiketoximcarbonsäure  Phenylsynketoximcnrbonsäure 

C6H6  — C-COOH  allmählig  C6H-  — C — CO  OH 

II  >- 

HO  — N von  selbst  N — OH 

Steigert  sich  die  Temperatur  bis  zum  Eintritt  einer  intramolekularen  Zer- 
setzung, so  werden  natürlich,  ähnlich  der  Bildung  von  Malemsäurcanhydrid  auch 
aus  Fumarsäure,  aus  beiden  Oximen  dieselben  Reactionsprodukte  erzeugt,  indem 
die  nicht  direkt  zersetzliche  Configuration  vorher  in  die  direkt  zerfallende  über- 
geht; dies  ist  z.  B.  anzunehmen,  wenn  beim  Destilliren  Benzantialdoximacetat 
zum  Theil  Benzonitril  liefert: 
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CcHn  — C — H 


II 

CH.COO  — N 


C6H5  - C 

III 


\ 


— C — H 


J 


H 

H-  I 

OCOCH, 


N — O-COCHj. 

Uebergänge  durch  chemische  Einflüsse  sind  ganz  allgemein;  sie  voll- 
ziehen sich  bisweilen  contaktartig,  meist  aber  unter  wirklicher  Bildung  von 
Zwischenprodukten,  und  zwar  dem  Verhalten  der  Oxime  gemäss  in  Form  von 
Metallverbindungen  oder  von  Säure-Salzen,  bisweilen  auch  von  Dibromiden,  wo- 
bei der  Stickstoff  wohl  fiinfwerthig  fungirt.  Diese  Uebergänge  werden  natürlich 
dadurch  veranlasst,  dass  die  Stabilitätsverhältnisse  in  der  Molekel  variirt  werden ; 
inan  hat  zu  bedenken,  dass  die  Bezeichnungen  der  beiden  Configurationen  als 
»stabil«  und  »labil«  sich  nur  auf  die  freien  Oxime  beziehen,  im  übrigen  aber 
relativ  sind.  So  liefern  sowohl  aromatische  Synaldoxime  als  auch  Antialdoxime 
durch  trockenes  Salzsäuregas  Chlorhydrate,  welche  durch  Wasser  die  Antialdoxime, 
durch  Sodalösung  die  Synaldoxime  erzeugen: 

H 


c6h5-c- 

II 

HO  — N 


C6H5  — C — H 


HCl 


h„onc, 


h5-c-h 

II 

H-N-Cl 

ÖH 


N — OH 


Na2C03 


Hierdurch  wird  also  angezeigt,  dass  das  Synaldoxim  gegen  verdünnte  wässrige 
Säuren  labil  ist,  und  aut  welche  Weise  man  die  beiden  Isomeren  in  einander 
überführen  kann.  Die  Uebergänge  der  stereoisomeren  Oxime  durch  chemische 
Agentien  finden  im  allgemeinen  nach  gewissen  Regeln  statt;  in  Folge  einer  be- 
stimmten Aenderung  der  Constitution  wird  auch  die  Configuration  hinsichtlich 

ihrer  Stabilität  in  bestimmter  Weise  verändert.  Hierfür  gilt  im  Allgemeinen  das 

-4-  — 

folgende  Umwandlungsschema,  bei  welchem  X z.  B.  Na,  X z.  B.  (C2H.,0)  bedeutet: 


stabil 

— C — R 


R, 


XO  — N 


2 > R, 

Aenderung  der  Constitution  _ 


labil 

-C  — R, 


XO  — N 


c e > k 
-o  o 


2 g, 


5 o 

< U 


Rt  — C- 


R< 


N -OX 


Aenderung  der  Constitution 

< 


e 

tj  o 

sr  1 

i 1 

i 1 

o O 

' f < V 

Rj— C — R2 


N — OX 


labil  stabil 

wonach  man  es  also  mehr  oder  minder  in  der  Hand  hat,  Oxime  von.  bestimmter 
Configuration  zu  erhalten. 

Ueberhaupt  ist  danach  bei  allen  Oximen  die  eine  Configuration  in  alkalischer 
Lösung,  also  als  Natriumverbindung,  die  andere  in  saurer  Lösung,  also  als  Chlor- 
hydrat oder  Acetylderivat,  begünstigt;  daher  entsteht  bei  der  Bildung  der 
Oxime  aus  den  Ketonverbindungeu,  je  nachdem  das  Hydroxylamin  in  alkalischer 
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oder  in  saurer  Lösung  einwirkt,  das  eine  der  beiden  Isomeren  vorwiegend  oder 
sogar  ausschliesslich.  So  bestehen  z.  B.  für  die  Configurationen  sämmtlicher 
stereoisomerer  Glyoxime  (Oxime  des  Benzils  und  des  Phenylglyoxals,  Chlor- 
glyoxime,  Glyoximcarbonsäuren  u.  s.  w.),  R' — CNOH  — CNOH  — R",  die 
Beziehungen : 

R'  — C — CN  OH  • R"  R'  — c — CN  O H • RM 
li  II 

HO  — N N — OH 

Säure-stabil  Alkali-stabil 

Die  Glyoxime  der  letzteren  Configuration  entstehen  also  stets  bei  der  Oximi- 
rung  in  stark  alkalischer  Lösung  und  gehen  im  freien  Zustande  durch  Säuren 
in  die  der  ersteren  Configuration  über;  bisweilen  erst  durch  starke  Mineralsäuren 
bezw.  trockenen  Chlorwasserstoff  bisweilen  aber  so  leicht,  dass  die  Configuration 
des  Oxims  nur  unverändert  bleibt,  wenn  man  es  aus  der  Natriumverbindung  durch 
Kohlensäure  in  Freiheit  setzt. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Beziehungen  zwischen  den  isomeren  Oximen  des 
p-Oxybenzophenons  und  der  Phenylglyoxylsäure: 

CgH5 — C — C6H4* OH  NaQ»  C6H5  — C — C6H4-OH 
li  TT3  li 

HO  — N HcT  N — OH 

C,H<  — C — COOH  HCl  CfHr.  — C — COOH 
II  < I II 

HO  — N NaOH  N — OH 

Dem  obigen  Umwandlungsschema  entspricht  es  auch,  dass  die  bereits  im 
freien  Zustande  labilen  Oxime  in  der  Regel  in  Form  ihrer  Acetylderivate  noch 
labiler  werden;  desgleichen,  dass  Essiganhydrid  in  der  Regel  ohne  Aenderung 
der  Configuration  acetylirt,  Acetylchlorid  aber  durch  die  bei  der  Acetylirung  frei- 
werdende Salzsäure  umlagernd  wirkt  u.  s.  w. 

d)  Configuration  von  Oximen  ohne  Stereoisomerie. 

Asymmetrische  Oxime,  welche  bisher  nur  in  einer  einzigen  Form  bekannt 
sind,  entsprechen  in  derselben  stets  einer  der  beiden  theoretisch  möglichen 
Configurationsformeln,  ebenso  wie  dies  auch  für  die  bisher  nur  in  einer  Form 
bekannten  Aethylenkörper  (s.  pag.  218)  anzunehmen  ist.  Die  Stereoisomerie  ist 
also  in  diesen  Fällen  nur  deshalb  nicht  beobachtet,  weil  die  eine  der  beiden 
Configurationen  äusserst  labil,  in  manchen  Fällen  vielleicht  unendlich  labil  ist. 
Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  liegt  darin,  dass  sich  ein  derartiges 
Oxim  durch  den  Vergleich  mit  stereoisomeren  Oximen  von  analoger  Constitution 
und  bestimmter  Configuration  an  das  eine  Stereoisomere  physikalisch  und  che- 
misch ebenso  eng  anschliesst,  als  es  sich  von  dem  anderen  unterscheidet. 

So  sind  die  nur  in  einer  Form  bekannten  Oxime  der  fetten  Aldehyde, 
der  Brenztraubensäure  und  Thienylglyoxylsäure  wegen  ihrer  äusseren  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Benzsynaldoxim  und  der  Benzsynaldoximcarbonsäure,  vor  allem 
aber  wegen  ihres  ganz  analogen  Zerfalles  unter  gleichen  Bedingungen  in  Wasser 
(bezw.  Wasser  und  Kohlensäure)  und  Säurenitril  ebenfalls  Synaldoxime,  bezw. 
Synaldoximcarbonsäuren : 

CnH3n+1  — C — H CH3-C-COOH  C4HsS  — C — COOH 

II  , II  und  “ ll 

N — OH  N — OH  N — OH 


L 
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Umgekehrt  besitzen  die  Oxime  der  orthosubstituirten  aromatischen 
Aldehyde,  soweit  sie  nur  in  einer  Form  bekannt  sind,  wegen  ihres  entgegen- 
gesetzten, dem  Benzantialdoxim  analogen  Verhaltens  die  Configuration  der  Anti- 

/R 

aldoxime  ( ) — C — H,  und  die  Oxi  nieder  ge  mischten  fett- aromatischen 

\ / || 

HO  -N 

Ketone  wegen  ihrer  glatten  Umlagerung  zu  Aniliden  von  Fettsäuren 

O = C — CnHan-t-i  t CßH5  — C — CnH3n+i 

die  Configuration 


CcHc‘H*N 


HO  — N 


Die  ß-Ketoximsäuren,  R — CNOH  — CHa*COOH  (Oxime  der  Acetessig- 
säure,  Benzoylessigsäure  u.  s.  w.),  und  die  ß-Oximidoketone,  R — CNOH 
— CH2-CO*R,  sind  ebenfalls  fast  ausschliesslich  in  einer  einzigen  Form  bekannt, 
und  zwar  von  der  Configuration 


R — C — C H 2 • C O O H 


und 


R 


C — CHj-CO-R 


N — OH  N — OH 

in  welcher  sie  gemäss  diesen  Stereoformeln  wiederum  mehr  oder  minder  leicht 
in  innere  Anhydride  (Synoxazolderivate)  übergehen: 


R — C — CHg'COOH 
11 

N — OH 

Synketoximessigsäure 

R — C-  CHs  CO.R 
II 

N — OH 

Syn-Oximidoketon 


R 


CH, 


CO 
.6  ’ 


N — 

Syn-Oxazolon 


R-C  — CH-C-R 
II  I 

N O 


Synoxazol. 

Von  derartigen  nur  in  einer  Form  bekannten  Oximen  könnte  natürlich  die 
zweite,  äusserst  labile  Configuration  doch  unter  gewissen  Bedingungen  existiren 
und  vielleicht  isolirt  werden;  so  ist  kürzlich  das  im  freien  Zustande  nicht  fest- 

C4H3S  — C — H 

zuhaltende  ölige  Thiophenantialdoxim,  II  wenigstens  in  Form  von 

HO  — N 

Derivaten  fixirt  und  das  Vorhandensein  des  noch  empfindlicheren  Oenanthanti- 
aldoxims  wenigstens  indirekt  durch  gewisse  Anzeichen  wahrscheinlich  gemacht 
worden. 


e)  Der  Einfluss  der  Constitution  auf  die  Configuration 
und  dadurch  auf  die  specifisch  stereochemischen  Reactionen  (tu)  ist  bei  den 
Oximen  viel  genauer  bekannt  als  bei  den  Aethylenkörpem.  Existenz,  Beständig- 
keit und  intramolekulare  Reactionen  der  beiden  Configurationen, 

r C — Ro  R,  — C — R2 

1 II  und  II 

HO— N N — OH 

werden  von  der  Constitution,  d.  i.  von  der  Natur  der  beiden  Radicale  Rt  und 
R2  in  so  hohem  Grade  und  so  regelmässig  beeinflusst,  dass  man  geradezu  eine 
Wirksamkeitsskala  der  Gruppen  hinsichtlich  ihrer  Anziehung  auf  das  Oxim- 
hydroxyl  aufstellen  und  aus  dem  vereinten  Einfluss  der  beiden  Radicale  die  oben 
erwähnten  Eigenschaften  der  Oxime  von  beliebiger  Constitution  herleiten  kann. 
Aus  dieser  Skala  werden  hier  nur  die  wichtigsten  Glieder  angeführt: 
l.COOH-CH,,  2.  COOH,  3.C6H5,  4.C6H4X,  5.  C4II3S,  G.  C„H,„+1.  7.  CH3, 
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wobei  das  mit  stärkster  Anziehung  auf  das  Oximhydroxyl  begabte  carboxylirte 
Methyl  an  der  Spitze  und  somit  im  schärfsten  Gegensätze  steht  zu  dem  unter 
allen  Alkoholradicalen  am  schwächsten  anziehenden  Methyl.  Danach  gilt  also 
bezüglich  der  Beständigkeit  der  beiden  Configurationen  mit  diesen  zwei 
extremen  Radicalen: 

COOHCHa  — C — R COOHCH2  — C — R 

11  und  II  : 

HO  — N N— OH 

äusserst,  bezw.  einzig  beständig  kaum,  bezw.  gar  nicht  beständig 


ch3-c-r 

II 

HO  — N 

kaum,  l>ezw.  gar  nicht  beständig 


und 


CHj  — C — R 
II 

N - OH 

äusserst,  bezw.  einzig  beständig, 


wobei  die  Stabilität  aller  dieser  Configurationen  wiederum  von  der  Natur  des 
veränderlichen  Radicales  R,  gemäss  seiner  Stellung  in  der  obigen  Skala,  beein- 
flusst wird. 

Die  allmähliche  Verschiebung  der  Stabilitätsverhältnisse  lässt  sich  am  voll- 
ständigsten bei  Oximen  von  der  allgemeinen  Strukturformel,  C6H5 — CNOH  — R 
darthun,  indem  man  für  R die  obigen  Gruppen  in  gleicher  Reihenfolge  einsetzt: 


% 


Oxime,  C6H5  — CNOH  — R. 

L R s CH2»COOH:C6H5  — CNOH  — CH2*COOH 

Phenylketoximessigsäuren  (Oxime  der  Benzoylessigsäure). 

b)  C 


a)  C6HS  — C — CH2-COOH 
N — OH 

Phenylsynketoximcssigsäurc 
einzig  bekannt  = äusserst  stabil 


H5-C-  CHj.COOH 


HO  — N 

Phenylantikctoximessigsäure 
unbekannt  = äusserst  labil. 


2.  R = COOH:C6H5  — CNOH  — CO  OH 

Phenylketoximcarbonsäuren  (Oxime  der  Phenylglyoxylsäure). 


a)  C6Hs-  C-  COOH 
N — OH 

Phenylsynketoximcarbonsäure 

stabil 


b)  C6H5  — C — COOH 
II 

HO  — N 

Phenylantiketoximcarbonsäure 

labil. 


3.  R = C6H4X:C6H5  — CNOH  — C6H4X 

Oxime  substituirter  Benzophenone. 


a)  C6H5  — C — CßH4X 
II 

N-  OH 

im  allgemeinen  labil 


b)  C6H6  — C — C6H4X 
II 

HO  — N 

im  allgemeinen  stabil. 


Stabilität  und  Labilität  dieser  Oxime  werden  wiederum  von  der  Natur  des 
Substituenten  X im  Sinne  der  obigen  Skala  beeinflusst;  desgleichen  von  seiner 
Stellung  im  Benzolring,  d.  i.  seiner  Entfernung  vom  Oximhydroxyl;  er  wirkt  in 
Orthostellung  viel  kräftiger  als  in  Parastellung  u.  s.  w.  (112). 


4.  R = CH3:C6H&  — CNOH  — CH, 

Phenylmethylketoxime  (Oxime  des  Acetophenons). 


a)  C6H5  — C — CHj 

II 

N — OH 

Phenylsynmethylketoxim 
unbekannt  = äusserst  labil 


b)  C6H6  — C — CH3 

II 

HO  — N 

Phenylan  timethy  lketox  im 
einzig  bekannt  — äusserst  stabil. 
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Diese  Abhängigkeit  der  Stabilitätsverhältnisse  von  der  Natur  der  beiden 
Radicale  zeigt  sich  ganz  anatog  auch  bei  anderen  Oximen,  z.  B.  bei  den  Oximido- 
säuren,  COOH  — CNOH  — R;  setzt  man  für  R einige  der  obigen  Radicale  in 
derselben  Reihenfolge  ein,  so  erweist  sich,  wenn  man  der  Kürze  wegen  nur  die 
Ketoximsyncarbonsäuren  vorführt: 

COOH  — C — C6H6 


COOH  — C — CH2.  COOH 

II  ' 


HO  — N 

labil 

COOH  — C- 


HO  — N 

stabil 


(C6H4X  oder  C4H3S  oder  CH3) 


HO-N 

äusserst,  bezw.  einzig  stabil, 

und  das  umgekehrte  gilt  natürlich  für  die  stereoisomere  Anti-Reihe. 

Diese  Erscheinung  tritt  überall  in  ähnlicher  Weise  zu  Tage;  auch  andere 
Radicale  (C6H5-CO,  CI,  OC2H5,  CN  u.  s.  w.)  lassen  sich  zufolge  des  Verhaltens 
der  betr.  Oxime  bereits  mehr  oder  minder  sicher  an  eine  bestimmte  Stelle  der 
obigen  Serie  einfügen.  Nur  der  Wasserstoff  nimmt  auch  hier  eine  Sonderstellung  ein, 
wie  aus  dem  Verhalten  der  ihm  zugehörigen  Aldoxime,  H — CNOH  — R,  hervor- 

H C — CHjCOOH 

geht.  Gemäss  der  Configuration  der  Aldoximessigsäure  II 

HO  — N 

steht  er  hier  als  der  eigentliche  Antipode  des  Methyls  an  der  Spitze  aller  Radi- 
cale; allein  da  die  aromatischen  Aldoxime  namentlich  der  Orthoreihe  in  der 

H — C — C6H5  (od.  C6H4X) 

umgekehrten  Configuration  II  stabil  sind,  so  wäre  er 

N-  OH 

danach  hinter  die  aromatischen  Radicale  zu  stellen.  Dieser  scheinbar  regellose 
und  wechselnde  Einfluss  des  Wasserstoffs  auf  die  Configuration  dürfte  vielleicht 
mit  der  Kleinheit  und  Beweglichkeit  dieses  Atoms  Zusammenhängen,  welche 
Eigenschaften  ja  auch  die  Tautomerie  der  Wasserstoffverbindungen  gegenüber 
der  Isomerie  der  analogen  Kohlenwasserstoffverbindungen  bedingen. 

Die  beiden  Radicale  Rx  und  R2  bestimmen  indess  nicht  nur  die  Beständig- 
keit der  Configujationen,  sondern  auch  das  chemische  Verhalten  und  besonders 
die  intramolekularen,  von  der  gegenseitigen  Entfernung  der  Atome  abhängigen 
Reactionen.  Man  hat  danach  geradezu  anzunehmen,  dass  in  den  Molekeln 
R,  — CNOH  — R2,  die  absolute  Entfernung  des  Oximhydroxyls  von  den  beiden 
Radicalen  je  nach  der  Stärke  ihrer  Anziehung  wechselt,  und  daher  wiederum 
von  der  obigen  Wirksamkeits-Skala  abhängig  ist.  Bedeute  z.  B.  Rj  eine  stark 
anziehende  Gruppe  und  R2  eine  schwach  anziehende,  so  können  die  beiden 
Configurationen  folgendermaassen  versinnbildlicht  werden: 

Rt  — C — R2  Rt  — C — Rj 

HO  II  und  " 

N N^OH 

Vermag  nun  bei  Oximen  von  analoger  Configuration  das  dem  Hydroxyl  be- 
nachbarte Radical  z.  B.  R2,  mit  dem  Hydroxyl  zu  reagiren,  etwa  folgendermaassen: 

R,-C-R2  R.  — C r2 
II  = III  -+-  I 

N — OH  N OH 

wobei  R2  unveränderlich  sei,  Rt  aber  der  Reihe  nach  durch  verschiedene  Gruppen 
der  obigen  Skala  ersetzt  werde,  so  wird  dadurch  der  Verlauf  derartiger  typischer 
intramolekularer  Reactionen  regelmässig  in  demselben  Sinne  beeinflusst:  Je  näher 

Laokmbubu,  Chemie.  XI.  l6 
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das  variable  Radicale  dem  Ende  der  Skala  steht,  um  so  weniger  anziehend 
wirkt  es;  um  so  mehr  wird  das  Radical  R2  den  Wasserrest  an  sich  herausziehen 
können,  um  so  leichter  wird  also  die  Zersetzung  erfolgen.  Umgekehrt  wird  durch 
ein  am  Anfang  der  Skala  stehendes,  stark  anziehendes  Radical  R,  das  zu  ihm 
in  Gegenstellung  befindliche  Hydroxyl  der  Wirkungssphäre  des  Radicales  R2 
mehr  entrückt  und  damit  die  obige  Reaction  erschwert  bezw.  ganz  verhindert. 

Als  Beispiel  diene  der  Zerfall  der  Synaldoxime  und  ihrer  Carbonsäuren  in  Nitrile: 

R,  — C — H R,  — C H Rj  — C — COOH  R,  - C COOH 

II  >-  lil  -+-  I ; II  >■  III  4-  I 

N— OH  N OH  N— OH  N OH 

Dieser  Zerfall  erfolgt  am  leichtesten  für  R,=  CH,  und  CnHjn+U  die  Acetate 
des  Acetaldoxims  und  seiner  Homologen  sowie  des  Oxims  der  Brenztraubensäure 
zerfallen  spontan  bezw.  äusserst  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  für 
Rj  = C4H3S  erhält  man  die  ein  wenig  beständigeren  Acetate  des  Thiophen- 
aldoxims  und  des  Oxims  der  Thienylglyoxylsäure  und  für  R,  = C6H5  die  noch 
etwas  stabileren  Acetate  des  Benzsynaldoxims  und  des  Oxims  der  Phenylglyoxyl- 
säure;  endlich  für  R1  = CH8,COOH  ergeben  sich  die  Aldoximessigsäure  und 
die  sogen.  EüERT’sche  Oximidobernsteinsäure  oder  Ketoximessigsyncarbonsäure, 
welche  beide  trotz  analoger  Configuration  doch  nicht  mehr  analog  reagiren. 
Diese  Veränderungen  der  Reaktionsfähigkeit  werden  also,  wenn  die  Thiophen- 
reihe  der  Kürze  wegen  ausgelassen  wird,  bedingt  durch  Veränderungen  der  abso- 
luten Configuration,  etwa  im  Sinne  der  Formeln: 


CH-, 


C-  H od.  COOH  C6H5— C 


N' 


.OH 

COOH- CH, 


N 


H od.  COOH 
OH 


C 

II 

N 


H od.  COOH 
\OH 


Die  gleiche  Erscheinung  zeigt  sich  bei  fast  allen  intramolekularen  Reactionen; 
so  bei  der  Anhydrisirung  von  ß-Ketoximsäuren  und  ß-Oximidoketonen  zu  Oxazol- 
derivaten  (s.  pag.  239).  Dieselbe  vollzieht  sich  z.  B.  äusserst  leicht,  wenn  in  der 
Gruppe  R — CNOH  gesetzt  wird  für  R = CH3,  aber  äusserst  schwer  oder  gar 
nicht  für  R = COOH  oder  COOC2H5,  entsprechend  den  Configurationsformeln 

CH3  — C — CHj-COOH  (od.  CHj-CO-R) 

>1  OH  und 

N— — 

COOH  — C — CH2. COOH  (od.  CH2-CO  R) 

I! 


Uebcrall  wird  also  die  intramolekulare  Zersetzung  durch  die  bei  derselben 
unbeteiligten  Gruppen  im  wesentlichen  in  demselben  Sinne  beeinflusst:  die  abso- 
lute Configuration  wird  gemäss  der  obigen  Skala  regelmässig  verändert. 

Die  specielle  Wirkung  der  Alkoholradicale  ist  in  diesen  Fällen  genau  die 
selbe  wie  bei  stereoisomeren  Aethylenkörpern:  die  Alkyle  begünstigen  meist 
intramolekulare  Zersetzungen,  indem  sie  die  Configurationen  herzustellen  streben, 
welche  die  mit  einander  reagirenden  Gruppen  in  grösster  gegenseitiger  Nähe 
enthalten.  Bei  ferneren  Unterschieden  kommt  auch  die  Constitution  der  Alkohol- 
radicale in  Betracht,  so  z.  B.  bei  dem  empfindlichsten  Gradmesser  für  intra- 
molekulare Beziehungen,  bei  der  Leitfähigkeit  bezw.  den  Affinitätsconstanten  (K). 
Diese  Grössen  werden  in  der  homologen  Reihe  der  a-Ketoximearbonsäuren, 
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C0Hj„+,  — CNOH  — COOH,  ähnlich  wie  dies  umgekehrt  für  die  Schmelzpunkte 
gewisser  Säurefamilien  gilt,  mit  zunehmenden  Werthen  von  n nicht  regelmässig 
kleiner,  sondern  nehmen  sprungweise  ab  und  zu,  mit  immer  kleiner  werdenden 
Differenzen.  Dies  bedeutet,  dass  bei  diesen  Säuren  von  analoger  Configuration 
das  Oximhydroxyl  zwar  unter  allen  Umständen  vom  Carboxyl  am  stärksten  ange- 
zogen wird,  dass  dem  aber  auf  der  andern  Seite  der  Wasserstoff  am  kräftigsten 
und  das  Methyl  am  schwächsten,  das  Aethyl  wieder  etwas  mehr,  das  Propyl 
wieder  weniger  entgegenwirkt  u.  s.  w.  — entsprechend  den  Schemata: 


H — C — COOH 

11 

Nxoh 

K = 0*0995 


CH3  — C-COOH 

n/°h 

K = 0051 4 


C3H5-C 

II 

N* 


COOH 


C3H7-C 


COOH 

OH 


OH  N 

K = 0*0830  K = 0*0685 

Dass  die  Afhnitätsconstanten  stereoisomerer  Oximidosäuren  stets  erheblich 
verschieden  sind  und  etwa  innerhalb  derselben  Grössenordnung  variiren,  wie  die 
der  stereoisomeren  Aethylencarbonsäuren,  wurde  bereits  früher  erwähnt.  Aber 
auch  hier  zeigen  sich  merkwürdige  Gegensätze,  je  nach  der  Entfernung  der 
Gruppen  NOH  und  COOH  von  einander. 

Es  gilt  nämlich  für 

stereoisomere  «-Kctoximsäuren 

R-C  — COOH  R — C-COOH 

II  II 

HO  — N N — OH 

stärker  schwächer, 


stereoisomere  ß-Ketoximsäurcn 

R — C — CH*. COOH  R — C — CH2*COOH 
II  II 

HO  — N N — OH 


schwächer 


stärker 


stereoisomerc  Y-Ketoximsäurcn 

R — C*CH2CHaCOOH  R — CCH2CH2COOH 
II  II 

HO— N N— OH 

stärker  schwächer. 

Die  Affinitätsconstanten  der  Ketoximsäuren  von  analoger  Configuration  fallen 
und  steigen  also  durch  Einschiebung  von  CH2  abwechselnd,  was  im  Sinne  der 
Entwicklungen  auf  pag.  220  jedenfalls  bedeutet,  dass  die  Strukturformel  von  Ver- 
bindungen mit  längerer  Kohlenstoffkette  auch  nicht  annähernd  der  Ausdruck  der 
wirklichen  intramolekularen  Distanzen  sein  kann. 


a — C — b a — C — b 

2.  Stereoisomere  Hydrazone,  II  und  II 

RjRjN  — N N — NRjR2 

Die  hierher  gehörige  Isomerie  wurde  zuerst  nachgewiesen  an  dem  in  zwei 
Formen  beobacheten  Phenylhydrazon  der  o-Nitrophenylglyoxylsäure  (1 13);  so- 
dann wurde  entdeckt,  dass  aus  asymmetrischen  Ketonchloriden  a — CC12  — b 
und  aromatischen  Hydrazinen  neben  den  gewöhnlichen,  aus  den  Ketonen 
a — CO  — b ausschliesslich  gebildeten  Hydrazonen  in  kleiner  Menge  auch  stereo- 
isomere Verbindungen  entstehen  (1 14).  Von  denselben  sind  bisher  bekannt  zwei 

Monophenylhydrazone  des  Anisylphcnylketons,  = N • NHC^H^, 

i6* 
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und  zwei  Diphenylhydrazone  des  Anisylphenyl-  und  des  Tolylphenylketons, 

(CHaO)  oder  (CH3)  N • N(C6H6)S.  Letztere  sind  deshalb  von  beson- 

derer  Wichtigkeit,  weil  sie  die  Deutung  dieser  Isomerie  durch  Strukturverschieden- 
heit innerhalb  der  Hydrazongruppe  völlig  ausschliessen.  Die  Configurations- 
formeln  dieser  Hydrazone  als  stereoisomere  Stickstoftverbindungen: 

no8.c6h4-c-cooh  no8-c6h4-c-cooh 

I!  und  II  , 

c6h5.hn-n  N-NH.CcH, 

Hydrazone  der  o-Nitrophenylglyoxylsäure 

X-C6H4  - C — C6Hr,  x-c6h4  - c - c c6h5 

II  und  II  , 

C6H5HN  — N N — NH'C6Hj 

Monophenylhydrazone  suhstituirter  Benzophenone 

X.C6H4-C-C6H5  X.C6H4-C-CeH5 

II  und  11  , 

(C6H5)2N-N  N — N (C6H:,)2 

Diphenylhydrazone  substituirter  Benzophenone 

zeigen  ihre  Analogie  mit  den  stereoisomeren  Oximen,  die  sich  auch  in  ihren 
Eigenschaften  und  besonders  in  ihren  gegenseitigen  Uebergängen  deutlich  aus- 
spricht. Von  den  Hydrazonen  der  Orthonitrophenylglyoxylsäure  geht  das  eine 
analog  dem  einen  Oxim  der  Phenylglyoxylsäure  in  alkalischer  Lösung  in  das 
andere  über;  es  existirt  eine  alkalistabile  und  eine  säurestabile  Configuration. 
Die  Hydrazone  der  asymmetrischen  Ketone  sind,  gleich  den  asymmetrischen 
Oximen,  X*C6H4  — CNOH—  C6H5,  in  beiden  Configurationen  weniger  leicht 
beweglich.  Die  labilen,  niedriger  schmelzenden  und  leichter  löslichen  Formen 
der  monophenylirten  Hydrazone  lassen  sich  in  die  stabilen,  höher  schmelzenden 
und  schwerer  löslichen  Isomeren  verwandeln,  und  zwar  leichter  als  die  labilen 
Oxime;  so  z.  B.  durch  alkoholische  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch 
Acetylchlorid  und  sogar  durch  Essiganhydrid  und  nachherigen  Zusatz  von 
Wasser  u.  s.  w.  Aber  auch  die  stabilen  Hydrazone  können,  allerdings  nur  zum 
kleinsten  Theil,  in  die  labilen  zurückverwandelt  werden,  z.  B.  durch  Zerlegen 
der  Acetylchlorid-Additionsprodukte  mit  trocknem  Ammoniak.  Nur  bei  den 
diphenylirten  Hydrazonen  sind  die  Umwandlungsversuche  erfolglos  geblieben. 

Für  die  Configuiationsbestimmur.g  der  Hydrazone  sind  noch  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  gewonnen,  da  die  für  Oxime  gütigen  Methoden  hier  versagen. 

Zu  den  stereoisomeren  Hydrazonen  gehört  auch  das  in  zwei  Formen  aufge- 
fundene Diphenylsemicarbazid  mit  seinen  beiden,  die  Gruppe  (SCH3)  enthaltenden 
Aethem:  C6H5*NH  — C(N  NHCßH5)  — SH(CH3)  (i 1 5).  Entsprechend  den 
Configurationen 

C6H,.NH  — C-SH  C6H6-NH  — C-SH 

und  II 

CjH5'NH  — N N — NH  -C6H5 

condensiren  sich  die  beiden  Isomeren  mit  Carbonylchlorid  zu  den  struktur- 
verschiedenen ringförmigen  Substanzen : 

c6h5.n-c  - SH  c,h5.nh  -C  — S 

CO<  ||  und  ||  >CO 

C6H6-  N — N N-N-C6H5 

Dieser  Process  verläuft  nur  bei  dem  zweiten  Isomeren  glatt,  bei  dem  ersten 
unter  Bildung  beider  Condensationsprodukte;  dieses  ist  somit  die  labile,  jenes 
die  stabile  Form. 

Auch  Carbodiphenylimid,  C6H5  • N : C : N • C6H5,  und  Carboditolylimid, 
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C7H-'N:C:N-C7H7,  bestehen  in  zwei  verschiedenen  Formen  (116),  welche  den 
Charakter  von  Stereoisomeren  besitzen;  doch  sind  bisher  sichere  Anhaltspunkte 
zur  Bestimmung  ihrer  Configuration  noch  nicht  vorhanden. 

Die  bisherigen  Entwicklungen  über  geometrische  Isomerie  von  Stickstoff- 
verbindungen  gelten  zwar  nur  für  dieses  Element  im  dreiwerthigen  Zustande; 
dass  aber  diese  Art  von  Stereoisomerie  auch  bei  Derivaten  des  fünfwerthigen 
Stickstoffs  auftritt,  zeigt  sich  unter  anderem  darin,  dass  die  Verschiedenheit  vieler 
isomeren  Oxime  auch  in  ihren  Salzen,  also  in  Verbindungen  von  der  Struktur- 

formel  ?^;C  = N-OH  erhalten  bleibt. 

^ ''CI 


Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieses  Artikels  erschien  eine  Abhandlung  von  Laden- 
birg (Monatsber.  der  Berl.  Academie  1892)  Uber  das  Isoconiin  und  den  asym- 
metrischen Stickstoff,  worin  gezeigt  wird,  dass  das  Coniin  durch  Destillation 
seines  Chlorhydrats  mit  Zinkstaub  in  ein  Isomeres  verwandelt  wird,  welches  sich 
namentlich  durch  die  Unlöslichkeit  seines  Platindoppelsalzes  in  Aether-Alkohol 
und  durch  ein  geringeres  Drehungsvermögen  von  dem  Coniin  unterscheidet.  Da 
Structurverschiedenheit  der  beiden  Isomeren  und  die  Beimengung  von  inactivem 
Coniin  durch  besondere  Versuche  ausgeschlossen  wird,  so  nimmt  der  Autor 
Stereoisomerie  an  und  erklärt  die  Verschiedenheit  durch  die  Asymmetrie  des 
Stickstoffs,  wie  folgende  Formeln  zeigen  sollen: 


H H H H C3H7  H H H H H C3H7 

C — C — C — C — N — C und  C — C — C — C— N — C — 
HHHHHH  HHHH  H 


Dabei  wird  angenommen,  dass  auch  der  Stickstoff  auf  das  Drehungsvermögen 
einen  Einfluss  ausübc  und  zwar  in  dem  einen  Fall  (Coniin)  in  demselben  Sinn, 
wie  der  Kohlenstoß,  in  dem  anderen  (Isoconiin)  im  entgegengesetzten  Sinn 
So  finden  allerdings  die  beobachteten  Thatsachen  eine  vollständige  Erklärung, 
doch  versäumt  Ladenburg  nicht,  darauf  hinzuweisen,  dass  eine  direkte  Bestätigung 
der  Ansicht,  wonach  asymmetrische  Stickstoffatome  eine  Einwirkung  auf  das 
polarisirte  Licht  veranlassen,  weder  ihm  noch  anderen  Forschern,  die  schon  früher 
Aehnliches  versuchten,  gelungen  ist. 

In  der  citirten  Abhandlung  wird  dann  noch  gezeigt,  dass  eine  ähnliche  Um- 
wandlung, wie  sie  das  Coniin  erfährt,  auch  dem  Rechtspipecolin  zukommt.  Auch 
hier  wird  das  Drehungsvermögen  durch  die  Destillation  mit  Zinkstaub  wesentlich 
herabgesetzt.  A.  Hantzsch. 

Stickstoff.*)  Geschichtliches.  Die  längst  bekannte  Thatsache,  dass  ein 
abgesperrtes  Volumen  Luft  nach  Verbrennung  eines  Körpers  in  ihm  nicht  mehr 


*)  1)  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  i,  pag.  166;  3,  pag.  195.  2)  Korr,  Gcsch.  d.  Chcm.  3, 
pag.  *34-  *9**  3)  Ebendas.  3,  pag.  200;  de  aere  mephitico.  4)  Experiments  and  Obscr- 
»ations  on  different  kinds  of  Air.  5)  Kopp,  Gesell,  d.  Chem.  I,  pag.  261,  262 ; 3,  pag.  201.  6)  Ueber 
»Luft  und  Feuer«.  7)  Lavoisier,  Oeuvres  2,  pag.  125,  226;  Kopp,  Gesch.  d.  Chem.  3,  pag.  205. 
8)  Bf.rzelius,  Lehrb.  d.  Chem.  3,  Abthlg.  1,  pag.  108.  9)  Vergl.  dieses  Handwörterbuch,  Artikel 

»Atmosphäre«.  10)  Chem.  Soc.  1883,  I,  pag.  105 — 110.  11)  Joum.  Chem.  Soc.  1884,  I» 

pag.  144—148.  12)  Compt.  rend.  51,  pag.  286  u.  405;  auch  Jahrb.  Min.  1860,  pag.  71 1 und 
Ann.  min.  (5)  18,  pag.  151,  219.  13)  Joum.  Chem.  Soc.  1876,  I,  pag.  137  u.  2,  pag.  237. 
14)  Compt.  rend.  74,  pag.  482,  562.  15)  Compt.  rend.  61.  16)  Wagner,  Jahrcsb.  1874,  pag.  88. 
17)  Bcr.  d.  D.  chcm.  Ges.  12,  pag.  93a.  18)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  13.  19)  Compt. 

rend.  53,  pag.  77;  DlNGL.  polyt.  Joum.  161,  pag.  396.  19a)  B.  d.  D.  chem.  Ges.  5,  pag.  591. 
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im  Stande  sei,  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  brachte  Boyle  (i)  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  bei  jeder  Verbrennung,  beim  Athmungsprocess,  sowie  bei  der 
Verkalkung  der  Metalle  ein  Theil  der  Luft  verbraucht  werde.  Doch  gelang  ihm 
die  Trennung  der  Bestandtheile  der  Luft  ebensowenig  als  Mayow  (2),  der  mit 
seiner  Annahme,  dass  Verbrennung,  Alhmung  und  Verkalkung  durch  eine  von 
ihm  Spiritus  nitro-acreus  benannte  Materie  bewirkt  werde,  sich  auf  dem  richtigen 
Weg  zur  Erkenntniss  befand.  Erst  Rutherford  (3)  vermochte  im  Jahre  1772 
den  Stickstoff  zu  isoliren  und  als  ein  eigenthümliches,  von  der  Luft  verschiedenes 
Gas  zu  erkennen,  welches  weder  für  Athmung  noch  für  Verbrennung  tauglich 
war,  und  das  er  mephytische  Luft  nannte.  Scheele,  der  gleichzeitig  mit 

Priestley  1774  den  Sauerstoff  entdeckt  hatte,  nahm  an,  dass  die  Luft  aus 
elastischen  Flüssigkeiten  von  zweierlei  Art  zusammengesetzt  sei.  Beide  Forscher 
suchten  als  eifrige  Anhänger  der  Phiogistontheorie  eine  zu  den  Anschauungen 
dieser  Theorie  passende  Erklärung  für  die  Verbrennungserscheinungen  und  waren 
desshalb  nicht  im  Stande,  die  eigentliche  Natur  des  Stickstoffs  als  eines  elemen- 
taren Gases  zu  erkennen.  Priestley  glaubte  (4),  dass  ein  Körper  bei  seiner 
Verbrennung  sein  Phlogiston  an  die  Luft  abgebe,  und  die  mit  dem  Phlogiston 
behaftete  Luft  dann  die  bekannten  Eigenschaften  des  Stickstoffs  zeige.  Er  nannte 
diesen  deshalb  phlogistisirte  Luft.  Scheele,  dessen  Anschauungen  über  den 
Verbrennungsprocess  noch  verworrener  waren  (5),  bezeichnete  jenes  Gas  als  ver- 
dorbene Luft  (6).  Lavoisier,  der  frei  war  von  den  Vorurtheilen  seiner  Zeit, 
sprach  zuerst  die  bestimmte  Ansicht  aus,  dass  die  Luft  ein  Gemenge  von  Gasen 
sei  und  im  Wesentlichen  aus  Sauerstoff  und  Stickstoff  bestehe  (7).  Er  führte 
eine  vortreffliche  Analyse  der  atmosphärischen  Luft  aus  und  erklärte  die  Ver- 
brennung in  der  noch  heute  gütigen  Weise.  Den  Bestandtheil  der  Luft,  welcher 
sich  fiir  sich  als  untauglich  zum  Leben  erwies,  nannte  er  Azote  (von  a und 
StöTixo;).  Aus  dem  Worte  Azote  wurde  die  deutsche  Bezeichnung  Stickstoff  her- 
geleitet. Chaptal  gab  diesem  Bestandtheil  der  Luft  den  Namen  Nitrog'ene 
(von  Nitrum  Salpeter  und  yqvojxai  (Stamm  yev)  werde  erzeugt),  weil  er  in  der 
Salpetersäure,  welche  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  besteht,  vorkommt.  Hiervon 

20)  Sill.  Am:  Journ.  (3)  4,  pag.  356.  21)  Sill.  Am.  Journ.  (3)  14,  pag.  89.  22)  L.  Smith. 
Sill.  Am.  Journ.  (2)  12,  pag.  366;  Journ.  f.  pr.  Chem.  55,  pag.  110.  23)  Fr.  Racsuy,  Jahrb. 
d.  k.  k.  gcolog.  Reichsanstalt  4,  pag.  630.  24)  Arch.  Pharm.  103,  pag.  347;  Jahrcsb.  1860, 

pag.  830.  25)  Bor.  d.  D.  chcm.  Ges.  12,  pag.  558  a.  26)  Vcrgl.  Graham-Otto  1881,  2,  pag.  6. 
5.  Aufl.  27)  Compt.  rend.  97,  pag.  240.  28)  Compt.  rend.  ioi,  pag.  775 — 784;  102,  pag.  951 

bis  954;  104,  pag.  205—209,  625—629;  109,  pag.  281  — 287,  445 — 447.  29)  Compt.  rend.  106. 
pag.  805  — 809,  898—902,  982—987;  107,  pag.  372— 378;  109,  pag.  210— 213.  30)  Compt. 
rend.  III,  pag.  750—752.  31)  Americ.  chem.  Journ.  12,  pag.  526—547;  13,  pag.  42 — 63. 

32)  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  15,  pag.  551.  33)  Chem.  Centrlbl.  1863,  pag.  881;  1868,  pag.  209; 

Compt.  rend.  66,  pag.  172.  34)  Pklüger’s  Arch.  f.  Phvs.  Bd.  19,  pag.  347  — 416.  35)  Zcitschr. 

f.  Biolog.  16,  pag.  508 — 549;  Pflügers  Arch.  f.  Phys.  Bd.  26,  pag.  218.  36)  Kovp,  Gesch. 

d.  Chem.  I,  pag.  308.  37)  Vergl.  d.  Handwbch.,  Bd.  II,  pag.  74.  38)  Ann.  Chem.  Pharm.  94, 

pag.  126.  39)  Compt.  rend.  113,  pag.  71  — 72.  40)  Journ.  pr.  Chem.  24,  pag.  75;  Pharm. 

Centralbl.  1842,  pag.  437.  41)  Chcm.  News  33,  pag.  90.  42)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 

pag.  2752b.  43)  Bull.  soc.  chim.  (2)  13,  pag.  314;  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  384.  44)  L'in- 

stitut  par  Arnoult,  section  des  Sciences  math.,  phys.  et  nat.  1851,  pag.  11.  45)  Pogg.  Ann. 

Ergänzgsbd.  2,  pag.  385.  46)  Ann.  Chem.  Pharm.  77,  pag.  107.  47)  Hermann  Ernst  u.  Alb. 

Fricke  in  Görlitz,  D.  R.-P.  139 13  vom  2.  März  1880.  48)  Leon  Quenten  Brin  u.  Arthur, 
Brin  in  Paris,  D.  R.-P.  34405  vom  14.  Febr.  1885,  Kl.  12,  u.  1).  R.-P.  46730  vom  1 1.  Juli  1888, 
Kl.  12.  49)  Chem.  News  5,  pag.  246;  Jahrcsb.  1862,  pag.  91;  DlNGL.  polyt.  Journ.  166, 
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stammt  auch  die  bei  uns  übliche  chemische  Nomenclatur  des  Stickstoffs  mit  dem 
Zeichen  N (8). 

Vorkommen.  Der  Stickstoff  findet  sich  im  freien  Zustande  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  (9),  die  ungefähr  80$  dieses  Gases  enthält,  in  gebundenem  Zustande 
in  den  vielen  und  weit  verbreiteten  Salzen  der  Salpetersäure  und  salpetrigen 
Säure,  im  Ammoniak  und  seinen  Salzen,  sowie  in  den  meisten  organischen  Sub- 
stanzen des  Thier-  und  Pflanzenreichs,  in  denen  er  zumeist  mit  Wasserstoff, 
Sauerstoff  und  Kohlenstoff  vereinigt  ist.  W.  Foster  (io)  fand  in  der  Durham- 
kohle  L73$  N,  wovon  14‘50$  als  NH3,  156$  als  CN  und  3526$  als  freier 
Stickstoff  entwickelt  wurden,  während  der  Rest  im  Coaks  zurückblieb;  bedeutend 
grössere  Stickstoffmengen  entdeckte  W.  Smith  (ii)  in  anderen  Coaks.  Delesse 
(12)  fand  den  Granit  der  Vogesen  stickstoffhaltig.  Im  grünen  Flussspat  waren 
008  Tausendstel,  im  Rauchquarz  aus  Granit  0-20,  im  Opal  aus  Trachyt  0 30,  im 
grosskrystallinischen  Schwerspat  0' 1 Tausendstel  Stickstoff  enthalten;  freier  Stickstoff 
wurde  von  Davy  und  W.  V.  Hartley  (13)  als  Einschluss  in  Mineralien  gefunden. 
Troost  und  Hautefeuille  (14),  Cailletet  (15),  Pärry  (16)  bemerkten,  dass 
beim  Erhitzen  von  Eisen  sich  Stickstoff  entwickele,  und  Friedrich  C.  G.  Müller 
(17)  bestätigte  dies,  indem  er  zugleich  nachwies,  dass  dieser  Stickstoff  nicht  in 
Folge  Oberflächenanziehung  oder  Porenabsorption,  sondern  als  intermolekularer 
Einschluss  vorhanden  sei  (18).  Boussingault  (19)  fand  in  dem  Meteoreisen  von 
Lenarto  in  Ungarn  0 011$  Stickstoff,  Mallet  (19a)  constatirte  Stickstoff  im  Meteor 
von  Virginia  und  C.  A.  Young  und  Draper  (21)  machten  die  Gegenwart  des 
Stickstoffs  in  der  Sonne  wahrscheinlich.  Aus  den  Quellen  von  Yai.ova  (22) 
(Kleinasien)  und  von  Petf.rsdorf  (23)  (bei  Wien)  entweicht  fast  reines  Stickgas. 
In  verschiedenen  explosiven  Gasgemischen  des  Kalisalzbergwerkes  in  Stassfurt 
fanden  Reichardt  (24)  70$,  H.  Precht  (25)  5 804  Vol.-Proc.  Stickstoff'.  In  den 
Gesteinsschichten  der  ältesten  Formation  kommen  fast  gar  keine  Stickstoff- 
verbindungen vor,  woraus  man  vielleicht  den  Schluss  ziehen  darf,  dass  zur  Zeit 
der  Entstehung  unserer  Erde  der  N entweder  keine  Verbindungen  einging,  oder 
die  anfangs  entstandenen  Verbindungen  durch  Wasser  unter  Ammoniak - 

pag.  76.  50)  Joum.  chcm.  mcd.  10,  pag.  15;  Berzei.ius,  Jahresb.  24,  pag.  96.  51)  Graham- 

Otto,  5.  Aufl.  1881,  2,  pag.  15.  52)  Compt.  rend.  69,  pag.  706;  Chem.  Ccntr.  1870,  pag.  366 ; 
Zeitschr.  Chcro.  1869,  pag.  407.  53)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  26,  pag.  296;  Ann.  Chem. 
Pharm.  72,  pag.  225.  54)  B.  d.  D.  chem.  Ges.  io,  pag.  1387.  55)  Pharm.  Viertelj.  20, 

pag.  I37>’  Chem.  Ccntr.  1870,  pag.  789.  56)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)68,  pag.  183;  Jahresb.  1863. 
pag.  158.  57)  Graham-Otto,  5.  Aufl.  1881,  2,  pag.  13.  58)  Jahresber.  d.  phys.  Vereins  zu 
Frankfurt  a.  M.  1876/77,  pag.  24.  59)  Pelouze,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  2,  pag.  49.  60)  Bcr. 

d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1388.  61)  Sill.  Am.  Joum.  18,  pag.  259;  Berzelius,  Jahresb.  12, 

pag.  71.  62)  Compt.  rend.  33,  pag.  401  ; Ann.  Chem.  Pharm.  80,  pag.  267;  Jahresb.  1851, 

pag.  321.  63)  Journ.  Pharm.  13,  pag.  322 ; Bkrzei.IUS,  Jahresb.  8,  pag.  80.  64)  Ber.  d.  D. 

chem.  Ges.  6,  pag.  1399  b.  65)  Compt.  rend.  85,  pag.  1270.  66)  Compt.  rend.  96,  pag.  1225. 

67)  W.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  204—248.  68)  Compt.  rend.  97,  pag.  1553.  69)  Compt. 

rend.  98,  pag.  982.  70)  Compt.  rend.  99,  pag.  133.  71)  W.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  204 

bis  248.  72)  Compt  rend.  100,  pag.  350 — 352.  73)  Compt.  rend.  113,  pag.  186 — 189. 
74)  Jahresb.  1847  u.  1848,  pag.  390.  75)  Ebenda.  76)  Wiedemann,  Ann.  6,  pag.  536. 

77)  Compt.  rend.  92,  pag.  1086.  78)  Compt.  rend.  102,  pag.  1010— 1012.  79)  Compt. 

rend.  92,  pag.  1086.  80)  Chem.  Soc.  Joum.  1881,  i,  pag.  66.  81)  Ann.  Chem.  96.  82)  Ber.  d. 
I).  chem.  Ges.  5,  pag.  692,  ausf.:  archivcs  neerlandaises  Bd.  6,  Jahrg  1871.  83)  Pogg.  Ann.  1874, 
Jubelbd.  pag.  82.  84)  Compt.  rend.  102,  pag.  1010— 1012.  85)  Bunsen,  Gasom.  Methoden, 

2.  Aufl.  pag.  209.  86)  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  136;  Bunsen,  Gasometr. 
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entwicklung  zersetzt  wurden.  Dem  Ammoniakgehalt  der  Luft  entnahmen  dann 
später  die  Pflanzen  den  zur  Erzeugung  der  Proteinsubstanzen,  der  Pflanzenbasen, 
sowie  anderer  stickstoffhaltiger  für  ihr  Gedeihen  wesentlichen  Bestandteile  not- 
wendigen Stickstoff,  und  aus  den  Pflanzen  endlich  zogen  die  sich  von , ihnen 
nährenden  Thiere  ihren  Stickstoffbedarf  (26).  Anderer  Anschauung  über  die  Ent- 
stehung der  ersten  Stickstoffverbindungen  sind  A.  Müntz  und  E.  Aubin  (27), 
welche  glauben,  dass  dieselben  in  früheren  Erdperioden  bei  der  Verbrennung 
der  Elemente  entstanden  seien.  Sie  fanden,  dass  beim  Verbrennen  von  1 Grm. 
H in  der  Luft  0*001  Grm.  Salpetersäure,  beim  Verbrennen  von  1 Grm.  Mg 
sogar  0*1  Grm.  Salpetersäure  sich  bilden.  Ehe  auf  der  Erde  sich  die  Vege- 
tation entwickelte,  war  ein  Vorrath  von  salpetersauren  Verbindungen  vor- 
handen, den  dann  die  Pflanzen  ausnutzten.  Eine  Neuerzeugung  der  verbrauchten 
Stickstoffverbindungen  findet  durch  die  Elektricität  statt.  Nach  Berthelot  (28) 
sind  Pflanzenböden,  gleichgültig,  ob  sie  bewachsen  sind  oder  nicht,  im  Stande, 
freien,  atmosphärischen  Stickstoff,  welchen  sie  nicht  den  Stickstoftverbindungen 
der  Atmosphäre  oder  dem  Regen  verdanken,  zu  fixiren  und  zwar  in  erhöhtem 
Maasse  unter  dem  Einfluss  von  Elektricität.  Hierdurch  würde  man  sich  die  un- 
erschöpfliche Fruchtbarkeit  des  natürlichen  Bodens  erklären  können.  Schlösing 
(29)  bestreitet  zum  Theil  diese  von  Berthei.ot  wiederholt  nachgewiesenen  That- 
sachen.  Die  Fixirung  von  freiem  Stickstoff  in  Thonböden  besonders  wird  durch 
Mikroorganismen  veranlasst:  nach  Schlösing  (30),  W.  O.  Atwater  und  C.  I). 
Woods  (31)  sind  die  Pflanzen,  besonders  die  Leguminosen,  unter  dem  Einfluss 
gewisser  Organismen  befähigt,  freien  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  aufzu- 
nehmen. Letzterer  tritt  auch  als  Produkt  der  Fäulniss  stickstoffhaltiger  Körper 
auf  und  entsteht  hierbei  nach  B.  E.  Dietzel  (32)  ausschliesslich  in  Folge  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amine,  Ammoniak  und  Verbindungen  des 
Leucins.  Regnault  und  Reiset  (33)  behaupten,  dass  auch  der  thierische 
Organismus  freien  Stickstoff  als  Produkt  der  Umsetzung  der  Albuminate  aus- 
zuscheiden vermöge  und  werden  in  ihrer  Ansicht  durch  J.  Seegen  und  Nowack 
(34)  gestützt,  während  M.  Pettenkofer  und  C.  Voit  (35),  sowie  andere  Forscher 
derselben  widersprechen.  — 

Methoden,  2.  Aufl.  pag.  209.  87)  Conipt.  rend.  76,  pag.  562;  Dingi..  polyt.  Joum.  208, 

pag.  331.  88)  Lond.  Royl.  Soc.  Proc.  12,  pag.  424;  Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  2,  pag.  262; 
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Darstellung.  Man  gewinnt  den  Stickstoff  entweder  aus  der  atmosphärischen 
Luft  selbst  oder  durch  Zersetzung  bestimmter  chemischer  Stickstofiverbindungen. 

Die  Gewinnung  des  Stickstoffs  aus  der  atmosphärischen  Luft  bietet  wegen 
der  chemischen  Indifferenz  des  Gases  keine  Schwierigkeiten.  Während  man 
die  Kohlensäure  der  Luft  mit  Hilfe  von  Natronkalk  oder  Kalilauge,  den  Wasser- 
dampf durch  Chlorcalcium  oder  Schwefelsäure  zurückhalten  kann,  wird  der  Luft 
ihr  Sauerstoff  bei  jeder  Oxydation  entzogen,  und  nur  die  Temperatur,  bei  der 
diese  stattfindet,  ist  nach  der  Wahl  des  zu  oxydirenden  Körpers  eine  verschiedene. 

Mehr  von  historischem  als  von  praktischem  Interesse  ist  die  Darstellung  des 
Stickstoffs  durch  Lavoisier  (36),  der  sich  als  Oxydationsmittel  des  in  die  Nähe  des 
Siedepunktes  erhitzten  Quecksilbers  bediente,  welches  sich  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  zu  rothem  Quecksilberoxyd  vereinigte,  während  der  Stickstoff  zurückblieb. 

Zur  DemonstTirung  des  Oxydationsvorganges  wird  jetzt  meist  brennender  Phosphor  ange- 
wandt. Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  angcstellt:  Auf  eine  Korkscheibc,  welche  auf 

dem  Wasser  einer  pneumatischen  Wanne  schwimmt,  setzt  man  ein  Porcellanschälchen,  in  dem 
«ich  einige  Stückchen  trocknen,  weissen  Phosphors  befinden,  lieber  die  Korkscheibe  stülpt  man 
eine  oben  mit  einem  Tubulus  versehene  Glasglocke,  welche  auf  Glasstäben  ruht,  so  dass  das 
Wasser  in  dieselbe  eintreten  kann.  Man  entzündet  nun  mittelst  eines  erwärmten  Eisendrahtes 
oder  durch  Berührung  mit  einem  heissen  Glasstabe  den  Phosphor  und  schliesst  rasch  den 
Tubulus  mit  einem  Gummistopfen,  ln  dem  Maasse,  wie  der  brennende  Phosphor  sich  oxydirt, 
wird  dem  in  der  Glocke  abgesperrten  Luftvolumen  Sauerstoff  entzogen.  Das  Wasser  steigt  in 
der  Glocke  allmählich  in  die  Höhe  und  nimmt  etwa  derselben  ein,  während  das  bei  der  Ver- 
brennung sich  bildende  Phosphorpentoxyd  sich  im  Sperrwasser  zu  Phosphorsäure  löst,  ^ der 
Glocke  ist  nun  mit  Stickstoft  erfüllt,  der  aber  nie  ganz  sauerstofffrei  sein  kann,  weil  die  leb- 
hafte Verbrennung  des  Phosphors  in  einer  sehr  sauerstoffarmen  Atmosphäre  auf  hört.  Weisser 
Phosphor  entzieht  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ihren  Sauerstoff,  nur  ist 
hierzu  längere  Zeit  erforderlich. 

Wenn  man  einen  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreiten  Luftstrom 
über  metallisches,  rothglühendes  Kupfer  leitet,  oxydirt  sich  dasselbe  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupferoxyd,  während  Stickstoffgas  entweicht  (37).  Um 
dasselbe  rein  zu  erhalten,  empfiehlt  Carius  (38),  fein  vertheiltes  Kupfer,  das  man 
durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoff  erhält,  anzuwenden.  Da 

Pharm.  56,  pag.  204.  in)  Berzei.ius,  Jahrcsb.  24,  pag.  44.  112)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  37, 
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Ges.  10,  pag.  2145.  123)  Ann.  Chem.  174,  pag.  31.  124)  BUNSKN,  Gasometr.  Mcth.,  2.  Aufl., 
pag.  71.  125)  Math,  naturvv.  Bcr.  aus  Ungarn,  Bd.  1,  2.  126)  Bull.  soc.  chim.  (3)  2,  pag.  360—377 
“•  734—41-  127)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1553.  127a)  Chabrier,  Compt.  rend.  75, 

pag.  484;  T.  U.  Donkin,  L.  Roy.  Soc.  Ptoc.  31,  pag.  281.  128)  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  23, 

pag.  1455.  129)  POTILITZIN,  Sitzber.  d.  russ.  chem.  Ges.  am  4.  16.  Mai  1878.  130)  Dkherain 

u.  Maquenne,  Compt.  rend.  93,  pag.  1021.  131)  Chem.  News  48,  pag.  253.  132)  Chem.  Soc. 

Journ.  1881,  I,  pag.  128.  133)  Chem.  Soc.  Journ.  1881,  I,  pag.  357.  134)  s.  d.  Ilandwb.  unter 

»Analyse«.  135)  Fresenius,  quant.  Anal.,  4.  Aufl.,  2,  pag.  4.  136)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  12, 

pag.  1178a.  137)  Fra  Remsen,  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  13,  pag.  348.  138)  Ber.  d.  I).  chem.  Ges.  7, 

pag.  231 7.  139)  Gazz.  med.  d.  Bologna  Ser.  6.  Vol.  1.  140)  Chem.  Ztg.  14,  pag.  157.  141)  Fre- 
senius, quant.  Anal.,  4.  Auf!.,  2,  pag.  4.  142)  Anl.  z.  Anal,  organ.  Körper,  2.  Aufl.,  pag.  66. 

143)  Fehling,  Handwörterb.  d.  Chcm.  Suppl.  z.  1.  Aufl.,  pag.  200.  144)  Journ.  pr.  Chem.  41, 

pag.  177.  145)  Ann.  Chem.  78,  pag.  241.  146)  Ann.  Chem.  95,  pag.  64.  147)  Fehling, 
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das  Kupfer  Wasserstoffgas  absorbirt,  welches  es  bei  höherer  Temperatur  wieder 
abgiebt,  enthält  das  Stickstoffgas  meist  geringe  Mengen  desselben.  Deshalb 
räth  A.  Leduc  (39),  das  Kupfer  unterhalb  Rothgluth  zu  reduciren,  dasselbe 
beim  Ueberleiten  der  Luft  nur  bis  zu  dunkler  Rothgluth  zu  erhitzen  und  am 
Ende  des  Rohres  eine  etwa  1U  Centim.  lange  Schicht  des  Metalles  oxydirt  zu 
halten.  Dumas  und  Boussingault  bestimmten  das  specifische  Gewicht  des  Stick- 
stoffs nicht  ganz  richtig,  weil  in  Folge  der  von  ihnen  angewandten  Gewinnungs- 
methode (40)  des  Gases  der  Stickstoff  nicht  völlig  frei  von  Wasserstoff  sein  konnte. 
S.  Lupton  (41)  leitet  die  Luft,  welche  er  über  das  rothgltihende  Kupfer  streichen 
lässt,  zuvor  durch  eine  concentrirte  wässrige  Ammoniaklösung.  Der  Wasserstoff 
des  mitgeführten  Ammoniaks  reducirt  das  gebildete  Kupferoxyd  wieder,  so  dass 
der  Process  ein  ununterbrochener  sein  kann.  M.  Rosenfeld  (42)  zieht  für  Vor- 
lesungsversuche dem  brennenden  Phosphor  die  Anwendung  eines  brennenden 
bleihaltigen  Stanniolstreifens  vor,  den  er  auf  einem  Gestelle  unter  der  das  ab- 
gesperrte Luftvolumen  enthaltenden  Glocke  aufhängt.  Berthelot  (43)  übergiesst 
in  einem  sehr  geräumigen  Kolben  reine  Kupferdrehspähne  mit  Ammoniak,  dass 
sie  nur  theilweise  bedeckt  sind,  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  um,  verdrängt  nach 
1—2  'Pagen,  in  welcher  Zeit  aller  Sauerstoff  absorbirt  ist,  den  Stickstoff  durch 
mit  Kupfer  und  Ammoniak  sauerstofffrei  gemachtes  Wasser  und  wäscht  ihn  mit 
concentrirter  Schwefelsäure.  Dumoulin  (44)  erhielt  reines  Stickgas,  indem  er 
ein  Gemisch  von  Kohlensäure-freier  Luft  (100  Vol.)  mit  Wasserstoff  (42  Vol.) 
über  glühenden  Platinschwamm  leitete,  während  Grove  (45)  durch  den  elektri- 
schen Strom  die  gleiche  Wirkung  erzielte.  Von  den  zahlreichen  leicht  oxydir- 
baren  Körpern,  die  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauerstoff 
entziehen,  eignen  sich  für  Demonstrationen  diejenigen,  deren  Oxydations- 
produkte eine  auffällige  Farbenveränderung  erkennen  lassen , am  besten. 
Schüttelt  man  z.  B.  Eisenvitriol,  dem  man  die  zur  Fällung  des  Eisenhydroxyduls 
ausreichende  Menge  Natronlauge  hinzugesetzt  hat,  mit  Luft  in  einer  gut  ver- 
korkten Flasche,  so  geht  das  grünliche  Hydroxydul,  Fe(OH)2,  allmählich  in  das 
rothbraune  Hydroxyd,  Fe2(OH)6,  über,  während  die  Flasche  dann  von  gas- 
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162)  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11,  pag.  324;  12,  pag.  316;  13,  pag.  460.  163)  Ebenda  12, 
pag.  354;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  6,  pag.  1407.  164)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  II,  pag.  1557. 
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News  45,  pag.  159;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  584.  167)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 

pag.  2548;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  23,  pag.  244.  168)  Report,  anal.  Chem.  1883.  pag.  1; 

Zeitsehr.  f.  anal.  Chem.  22,  pag.  436.  169)  Report,  f.  anal.  Chem.  1882,  pag.  331;  Zeitschr. 

f.  anal.  Chem.  24,  pag.  451.  170)  Compt.  rend.  113,  pag.  503.  1 71)  Joum.  of  chem.  soc.  159, 
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förmigen  Körpern  fast  nur  Stickstoff  enthält.  Vortrefflich  eignet  sich  auch  Man- 
ganhydroxydul,  dessen  weisse  Farbe  hierbei  in  die  schwarze  des  Hydroxyds 
übergeht.  Rasch  sauerstoft'entziehend  wirken  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
Kuplerchlortir,  feinzertheiltes  angefeuchtetes  Blei,  eine  alkalische  Lösung  von 
Pyrogallussäure  (46).  Weniger  gut  entziehen  der  Luft  alkalische  Lösungen  von 
Gerbsäure  und  Gallussäure  den  Sauerstoff.  Eine  schnelle  Absorption  des  Sauer- 
stoffs wird  erzielt,  wenn  man  Luft  unter  einem  Druck  von  4 Atmosphären  in 
mit  leicht  oxydirbaren  Stoffen  gefüllte  Gelasse,  die  in  Rotation  versetzt  werden 
können,  presst  (47).  Ein  Patent  (48)  empfiehlt  die  Anwendung  von  schwammi- 
gem, auf  500—  600°  erhitzten  Baryt  als  Absorptionsmittel.  Bei  800°  giebt  der 
Baryt  den  absorbirten  Sauerstoff  wieder  ab,  sodass  das  Verfahren  auch  zur  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  verwerthet  werden  kann. 

Die  zweite  Methode  zur  Darstellung  des  Stickstoffs  beruht  auf  der  Zersetzung 
seiner  Verbindungen.  Leitet  man  Chlorgas  in  nicht  zu  concentrirte  Ammo- 
niakflüssigkeit, so  entsteht  neben  Salzsäure  Stickstoff.  Nach  Anderson  (49)  ist 
der  so  dargestellte  Stickstoff  durch  Sauerstoff  verunreinigt.  Eine  lebhafte  Stick- 
stoffentwicklung findet  auch  statt,  wenn  man  Salmiak  in  Stücken  in  wässrigen 
Chlorkalk  bringt,  in  Folge  der  Einwirkung  der  im  Chlorkalk  enthaltenen  unter- 
chlorigen Säure.  Da  durch  Einwirkung  der  entstehenden  Salzsäure  auf  Salmiak 
sich  Chlorstickstofi  bilden  würde,  muss  man  in  alkalischer  Lösung  arbeiten. 
E.  Marchand  (50)  mischt  wässrigen  Chlorkalk  mit  Ammoniak,  ein  Verfahren, 
welches  Otto  (51)  ebensowenig  wie  das  vorher  beschriebene  für  empfehlens- 
werth  erachtet.  C.  Calvert  (52)  erhielt  das  Gas  durch  Behandeln  einer  Chlor- 
kalklösung mit  schwefelsaurem  Ammoniak  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute. 
Eine  häufig  angewandte  Methode  beruht  auf  der  leichten  Zersetzlichkeit  des 
salpetrigsauren  Ammons,  welches,  in  einem  mit  Gasleitungsrohr  versehenen  Kolben 
erhitzt,  in  Stickstoff  und  Wasser  zerfällt.  Man  wendet  in  der  Regel  kein  reines 
Ammoniumnitrit  an,  sondern  das  durch  Umsetzung  zwischen  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kalium  und  gepulvertem  Salmiak  sich 
bildende  Salz.  Nach  Corenwinder  stellt  man  sich  (53)  eine  geeignete  Lösung 
des  Salzes  dar,  in  dem  man  salpetrige  Säure  in  mässig  concentrirte  Kalilauge 
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leitet,  bis  saure  Reaction  eintritt,  mit  Kalilauge  neutralisirt,  zu  1 Vol.  dieser 
Flüssigkeit  3 Vol.  concentrirte  Salmiaklösung  setzt  und  dann  gelinde  erwärmt. 
Da  alles  Stickgas,  welches  durch  Zersetzung  von  nicht  chemisch  reinem  Am- 
moniumnitrit gewonnen  wird,  noch  geringe  Mengen  Stickstoffoxyde  enthält, 
empfiehlt  W.  Gibbs  (54),  die  Salzlösung  mit  concentrirter  saurer  chromsaurer  Kali- 
lösung zu  neutralisiren,  wobei  die  niederen  Oxyde  alle  in  Salpetersäure  über- 
gefithrt  werden,  welche  zurückbleibt.  Levy  (55)  stellte  Stickstoff  durch  Zer- 
setzung von  saurem  chromsaurem  Ammoniak  dar,  und  in  ähnlicher  Weise  ver- 
fuhr Ramon  de  Luna  (56),  der  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Theile  von  Sal- 
miak und  Kaliumbichromat  in  einer  Retorte  erhitzte  und  das  sich  entwickelnde 
Stickstoflgas  durch  eine  Eisenvitriollösung  von  Stickoxyd  befreite.  Graham-Otto 
(57)  hält  die  Methode  Böttgf.r’s  (58)  für  die  beste,  bei  der  eine  Lösung  von 
1 Thl.  Kaliumbichromat,  1 Thl.  Ammoniumnitrat,  1 Thl.  käufliches  Natrium- 
nitrit und  3 Thln.  Wasser  angewendet  wird.  — Stickstoff  entwickelt  sich  auch  beim 
Erhitzen  von  Nitrosulfosäure  mit  Schwefelammonium  (59). 

W.  Gibbs  (60)  beobachtete  bei  der  Elektrolyse  einer  gesättigten  Lösung  von 
salpetersaurem  Ammoniak  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  14  an  der  einen 
Platinelektrode  das  Auftreten  von  Stickstoff,  v.  Emmet  (61)  tauchte  ein  Stück  Zink  in 
geschmolzenes  salpetersaures  Ammon  und  erhielt  dabei  stürmische  Gasentwicklung 
von  N.  Durch  Einwirkung  von  3 Thln.  salpetersaurem  Ammoniak  auf  1 Thl. 
Salmiak  bei  mässiger  Wärme  stellte  Maumen6  (62)  den  Stickstoff  dar.  Soubeiran 
(63)  wandte  2 Thle.  Salpeter  auf  1 Thl.  Salmiak  an.  Chemisch  reinen  Stick- 
stoff erhielt  Böttgf.r  (64)  durch  Einwirkung  von  Silbersuperoxyd  auf  Ammoniak, 
wobei  sich  gleichzeitig  Knallsilber,  das  im  Ammoniak  gelöst  bleibt,  bildet. 

Eigenschaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses, 
gegen  Pflanzenfarben  indifferentes  Gas.  L.  Cailletet  (65)  glückte  zuerst  unter 
Anwendung  von  grossem  Druck  und  sehr  niedriger  Temperatur  die  Verflüssigung 
des  Stickgases.  S.  Wroblewsky  und  K.  Olszewski  (66)  vermochten  dasselbe 
bei  — 136°  und  150  Atmosphären  Druck  nicht  zu  verflüssigen.  Liessen  sie  aber 
derartig  comprimirten  Stickstoff  sich  langsam  auf  50  Atm.  Druck  ausdehnen,  so 
wurde  er,  in  Folge  der  hierbei  noch  weiter  sinkenden  Temperatur,  zu  einer 
farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  die  einen  scharfen  Meniscus  zeigte,  in 
wenigen  Sekunden  aber  wieder  verdampfte.  S Wrobi.ewsky  (67)  bestimmte  die 
kritische  Temperatur  im  Mittel  zu  — Hfl'Sö0,  den  kritischen  Druck  bei  32'5  Atm. 
Indem  er  den  Stickstoff  durch  siedenden  Sauerstoff  (Siedep.  — 185°)  abkühlte 
und  ein  wenig  von  seinem  Drucke  befreite,  erhielt  er  ihn  in  festem  Zustande,  als 
schneeige,  voluminöse  Krystallflockcn.  Der  Siedepunkt  wurde  von  Wroblewsky 

(69)  mit  Hilfe  einer  thermoelektrischen  Säule  bei  — U)3‘l°,  von  K.  Olszewski 

(70)  bei  — 194’4°  unter  1 Atm.  Druck,  bei  —213°  im  Vacuum  gefunden.  Die 
Erstarrungstemperatur  fand  Wroblewsky  (71)  unter  einem  Druck  von  70 — 60  Millim. 
bei  — 203°,  Olszewski  (72)  unter  einem  Druck  von  60  Millim.  bei  — 214°.  Das 
specifischc  Gewicht  des  Stickstoffs  beträgt  nach  Dumas  und  Berzelius  0-968,  nach 
Dumas,  Boussingault  und  A.  Leduc  (73)  0972,  nach  Thomson  0-9729,  nach 
Regnault  (74)  Ü’97137.  Ein  Liter  des  Gases  wiegt  nach  Regnault  bei  760  Millim. 
Druck  und  0°  L256167  Grm.,  nach  Ph.  v.  Joi.ly’s  (76)  sehr  genauen  Untersuchungen 
für  45°  Breite  am  Meeresniveau  1 25746 14  Grm.  L.  Cailletet  und  P.  Haute- 
feuille  (77)  fanden  das  specifischc  Gewicht  unter  200  Atm.  Druck  bei  0°  zu  037, 
unter  390  Atm.  Druck  bei  0°  zu  0 38,  bei  — 23°  unter  200  Atm.  Druck  zu  0‘41, 
unter  250  Atm.  Druck  zu  0 42  und  unter  300  Atm.  Druck  zu  0 44.  Wroblewsky 
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bestimmte  (78)  bei  — 146*5°  und  38  45  Atm.  Druck  die  Dichte  des  Stickstoffs  gegen 
Wasser  von  4°  zu  0*4522,  bei  — 193°  und  1 Atm.  Druck  zu  0 83  und  bei  — 202° 
und  0*105  Atm.  Druck  zu  0*866.  Er  berechnete  das  Atomvolumen  in  der  Nähe 
des  Erstarrungspunktes  bei  — 203°  zu  etwa  15*5,  während  Cailletet  und 
Hautefeuille  es  bei  —23°  zu  31*8  (79),  Ramsay  (80)  zu  7 und  Kopp  (81)  zu  2*3 
angeben.  J.  A.  Groshans  (82)  bestimmte  das  Siedepunktsäquivalent  des  Stickstoffs 
zu  3.  Der  Ausdehnungscoefficient  ist  nach  Jolly  (83)  0*0036677,  nach  Wro- 
blewski  (84)  bei  — 193°  0*007536  unter  Atm.  Druck,  bei  — 202°  0*004619  unter 
Druck  von  0*105  Atm. 

Von  Wasser  wird  der  Stickstoff  nur  in  geringen  Mengen  absorbirt.  Der 
Absorptionscoefficient  ist: 

C=  0*20346—000053887/  + 0*00001 1 156 /*. 


Nach  Bunsen  (85)  absorbirt  1 

Vol.  Wasser  bei  760  Millim.  Druck: 

bei  0° 

. . . 0*02035  Vol.  N. 

„ 4° 

. . . 0*01843  „ „ 

„ 6*2° 

. . . 001751  „ „ 

„ 10° 

. . . 0*01607  „ „ 

„ 12*6° 

. . . 0*01520  „ „ 

„ 15° 

. . . 0*01478  „ „ 

„ 17*7° 

. . . 0*01436  „ „ 

„ 23*7° 

. . . 0*01392  „ „ 

In  Alkohol  ist  der 

Stickstoff 

etwas  leichter  löslich  (86).  1 Vol.  Alkohol 

absorbirt 

bei 

1*9°  . . 

. 0*12561  Vol.  Stickgas 

n 

6*3°  . . 

. 0*1 2384  „ 

}} 

11*2°  . . 

. 0*12241  „ 

*) 

23*8°  . . 

. 0*11973  „ 

Der  Absorptionscoefficient  ist 

C = 0*  1 26338  — 0*0004 1 8 / -+•  0*0000060  /2 . 

Der  Stickstoff  wird  nach  Hautefeuille  und  Troost  (87)  auch  von  ge- 
schmolzenem Eisen,  nach  R.  Smith  (88)  von  Kohle  absorbirt.  Berthelot  (89) 
fand,  dass  unter  dem  Einfluss  dunkler  elektrischer  Entladung  viele  organische 
Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Stickstoff  absorbiren,  so  z.  B.  Benzol, 
Terpentinöl,  Acetylen,  Cellulose,  Dextrin  etc.  Auch  Platinmohr  verdichtet,  wie 
Löw  (90)  zeigte,  in  geringen  Mengen  Stickstoff. 

Die  specifische  Wärme  des  Stickstoffs  bestimmte  Regnault  (91)  durch  Be- 
rechnung aus  jener  von  Luft  und  Sauerstoff'  zu  0*2368,  wenn  die  specifische 
Wärme  des  gleichen  Vol.  Lutt  = 0*2377  war.  O.  E.  Meyer  (92)  fand  als  Reibungs- 
cocfficient  0*000194.  Das  specifische  Brechungsvermögen  des  Stickstoffs  ist  nach 
J.  H.  Gladstone  (93)  = 0*293  oder  0*379,  das  Refractionsäquivalent  = 4*  1 oder 
5*3.  Brühl  (94)  fand  die  Atomrefraction  für  Stickstoff  rA  = 5*35,  fiir  mit  einer 
Valenz  an  Kohlenstoff  gebundenen  Stickstoff  /*3  = 3*02  (95),  nach  neuesten  Unter- 
suchungen (96)  r«,  = 2*76.  Nach  Croullebois  (97)  ist  der  mittlere  Brechungs- 
index für  weisses  Licht  = 1*0003019  und  das  Dispersionsvermögen  = 0*2086.  Die 
Atomdispersion  rT  — rtt  bestimmte  Brühl  (98)  zu  0*19. 

Plücker  und  Hittorf  (99)  fanden,  dass  der  Stickstoff  zweierlei  verschiedene 
Spectren  liefere,  je  nachdem  man  in  ihm  den  elektrischen  Funken  überschlagen 
lasse  oder  den  Inductionsstrom  durch  GF.issi.ER’sche  Röhren,  in  welchen  er  sich 
in  sehr  verdünntem  Zustande  befindet,  hindurchgehen  lässt.  Im  ersteren  Falle 
beobachteten  sie  ein  Linienspectrum,  im  andern  ein  Bandenspectrum  mit  Canne- 
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lirungen.  Angström  (ioo),  Thalen  (ioi)  und  Schuster  (102)  meinen,  dass  der 
angewandte  Stickstoff  nicht  frei  von  Stickstoffoxyden  gewesen  sei , und  das 
Bandenspectrum  von  ihnen  herrtihre.  Diese  Ansicht  widerlegte  G.  Sai.ft  (103), 
der  nachwies,  dass  das  cannelirte  Stickstoffspectrum  auch  beim  Hindurchgehen 
des  Inductionsstromes  durch  verdünntes  Ammoniak  entstehe.  Wüllner  (104) 
pflichtete  im  Allgemeinen  Plücker  und  Hittorf  bei  und  fand,  dass  das  Linien- 
spectrum  beim  Hindurchschlagen  des  elektrischen  Funkens,  das  Bandenspectrum 
bei  funkenloser  Entladung  entstehe,  welche  Thatsachen  er  an  der  Hand  des 
Kirchhoff’ sehen  Gesetzes  von  der  Abhängigkeit  der  Emission  von  der  Absorption 
(105)  durch  die  Unterschiede  in  der  strahlenden  Schicht  zu  erklären  sucht. 
Auch  Stearn  und  Lee  (106)  fanden,  dass  die  Elektricität  auf  die  Verschieden- 
heit der  Spectra  ihren  Einfluss  ausübe.  — Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  fand 
Stas  (107)  zu  14  044  bezogen  auf  0=16  und  H = 1 resp.  14*01  wenn 
O = 15*96  ist.  Es  ergab  sich  diese  Zahl  als  Mittelwerth  aus  dem  Verhältniss  von 
Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorlithium  und  Chlorsilber  zu  den  entsprechenden 
Nitraten.  Berzeuus  und  Regnault  berechneten  aus  dem  specifischen  Gewicht 
das  Atomgewicht  zu  14*16  resp.  14*056.  Penny  (108)  erhielt  durch  Umwandlung 
von  salpetersaurem  Natrium  in  Kochsalz  14*011,  durch  Umwandlung  von  Koch- 
salz in  salpetersaures  Natrium  14*025.  Dumas  (109)  bekam  durch  Verbrennung 
von  Ammoniak  und  Cyan  die  Zahl  14.  Pelouze  (iio)  fällte  Silber  mit  Salmiak 
und  gelangte  so  zu  der  Zahl  14*007,  während  Marignac  (iii)  nach  derselben 
Methode  13*992  fand,  nachdem  er  durch  Fällen  von  Chlorkalium  mit  salpeter- 
saurem Silber  14  034,  durch  Umwandlung  von  Silber  in  salpetersaures  Silber 
13*98  als  Atomgewichtszahl  erhalten  hatte. 

Ueber  die  Werthigkeit  oder  die  Valenz  des  Stickstoffs  sind  die  Ansichten  der 
Forscher  getheilt.  Von  den  einen  wird  es  als  dreiwerthiges  Element  angesehen, 
während  die  andern  meinen,  dass  er  bald  drei-  und  bald  ftlnfwerthig  in  seinen 
Verbindungen  aufzutreten  vermöge,  und  auch  im  letzteren  Falle  alle  seine 
Valenzen  gleichwerthig  seien.  Ueber  Stereochemie  des  Stickstoffs  siehe  den 
Artikel  »Stereochemie«  dieses  Handwörterbuches. 

Die  Bildung  einer  allotropen  Modification  des  Stickstoffs  glauben  J.  J.  Thom- 
son und  R.  Threlfall  (114)  erkannt  zu  haben.  Beim  Hindurchleiten  elektrischer 
Entladungen  durch  reinen  Stickstoff,  der  unter  einem  Drucke  von  nicht  mehr  als 
20  Millim.  stand,  beobachteten  sie  eine  Volumverminderung,  die  bei  8 Milli m. 
Druck  8 — 10$  des  ursprünglichen  Volumens  betrug  und  dann  durch  längeres 
Erwärmen  auf  100°  wieder  völlig  aufgehoben  wurde.  Auch  Johnson  glaubt  aus 
Versuchen  (114)  folgern  zu  müssen,  dass  der  Stickstoff  in  einer  aktiven  und  in- 
aktiven Modification  existire. 

Der  Stickstoff  ist  kein  brennbares  Gas  und  unterhält  weder  Verbrennung 
noch  Athmung.  Obwohl  man  ihn  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nach 
als  indifferent  bezeichnen  muss,  so  haben  doch  neuere  Versuche  gezeigt,  dass 
sein  Bestreben,  sich  mit  andern  Körpern  und  zwar  vornehmlich  mit  O und  H 
zu  vereinigen,  nicht  so  gering  ist,  als  man  bisher  annahm.  Zur  Bildung  der- 
artiger Stickstoffverbindungen  ist  oft  nicht  einmal  die  Anwendung  hoher  Tem- 
peraturen nöthig.  So  fand  Berthelot  (115),  dass  beim  Aufbew'ahren  von  Aethyl- 
ather  sich  unter  dem  Einfluss  von  Licht  und  Luft  nicht  blos  Aethylpcroxyd  bilde, 
sondern  auch  als  Folge  des  langsamen  Oxydationsprocesses  Salpetersäure  auftrete. 
Die  Behauptung  Schönbkin’s,  dass  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der  I,uft 
sich  salpetrigsaures  Ammoniak  bilde,  haben  zwar  A.  Baumann  (1 16)  und  S.  Neu- 
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mann  (117)  widerlegt,  jedoch  hat  O.  Low  (118)  nachgewiesen,  dass  getrockneter, 
chemisch  reiner  Platinmohr  beim  Behandeln  mit  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  salpetrige  Säure-  und  Ammoniak-Bildung  veranlasst. 

Berthelot  (1 19)  bestätigt  Schönbein’s  (120)  Angabe,  dass  bei  der  langsamen 
Verbrennung  von  Phosphor  in  reiner,  atmosphärischer  Luft  salpetrige  Säure  ge- 
bildet wird.  Auch  die  Bildung  von  Salpetersäure  und  Ammoniumnitrit  (120a) 
bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff  in  Luft  constatirten  Kolbe  (121),  Ph. 
Zoller  und  E.  A.  Grete  (122)  übereinstimmend  mit  Schönbein,  wohingegen 
des  letzteren  Forschers  Behauptung,  dass  sich  Stickstoff  mit  Ozon  zu  vereinigen 
vermöge,  von  Carius  (123)  und  Berthei.ot  bestritten  wird. 

Bei  Anwendung  sehr  hoher  Temperaturen  tritt  die  Affinität  des  N zu  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  in  bemerkenswerther  Weise  auf.  So  fand  Bünsen  (124), 
dass  beim  Verpuffen  eines  Gemisches  von  Luft  und  Wasserstoff  unter  Zusatz 
von  Knallgas  sich  erhebliche  Mengen  Salpetersäure  bilden,  was  auch  A.  Veith 
(125)  bestätigt.  L.  Ilosvay  ue  N.  Ilosva  (126)  verbrannte  Luft  in  einer  Leucht- 
gasatmosphäre, wobei  er  die  Bildung  von  Salpetersäure  in  der  Natronlauge, 
in  welche  er  die  Verbrennungsgase  leitete,  nachzuweisen  vermochte.  Beim  Ueber- 
leiten  von  Luft  über  Platinmohr,  Platinschwamm  und  Platinblech  bei  Tempera- 
turen zwischen  180  und  300°  findet  Vereinigung  von  N und  Sauerstoff  statt. 
Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Luft  bei  190 — 250°  über  mittelst  Wasserstoff 
reduzirten  Eisens  führt,  wobei  gleichzeitig  eine  langsame  Oxydation  des  Metalls 
eintritt.  Hopfe-Seyler  (127)  fand,  dass  Stickstoff  durch  den  mittelst  nascirenden, 
von  einem  feuchten  Palladiumblech  sich  entwickelnden,  Wasserstoffs  aktivirten 
Sauerstoff  in  geringen  Mengen  in  salpetrigsaures  Ammon  übergeführt  werden 
kann.  Unter  Anwendung  der  Elektricität  oder  starker  Drucke  bei  hinreichend 
hoher  Temperatur  vermögen  sich  ganz  erhebliche  Quantitäten  von  Stickstoff 
direkt  mit  O zu  verbinden  (127  a,  128,  129,  130).  George  Stillingfleet  Johnson 
(131)  beobachtete,  dass  unter  dem  Einfluss  der  geräuschlosen  Entladung  sich 
in  einem  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  Ammoniak  bilde,  wenn  das 
Gasgemisch  trocken  ist  und  die  Elektricität  hohe  Spannung  besitzt.  Desselben 
Forschers  Behauptung  (132),  dass  sich  Wasserstoff  und  Stickstoff  bei  Gegenwart 
von  Platinschwamm  vereinigen,  wurde  von  L.  Wright  (133)  zurückgewiesen. 

Die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Bor,  Magnesium,  Silicium,  Chrom  und 
anderen  Metalloiden  und  Metallen,  die  sämmtlich  erst  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen zu  Stande  kommen,  finden  an  geeigneter  Stelle  besondere  Erwähnung. 
Hervorzuheben  ist  hier  noch,  dass  ein  Theil  der  Stickstoffverbindungen  durch 
leichte,  oft  explosionsartig  erfolgende  Zersetzbarkeit  sich  auszeichnet. 

Qualitativer  Nachweis  und  quantitative  Bestimmung. 

Nachdem  die  gebräuchlichsten  Erkcnnungs-  und  Bestimmungsweisen  des  Stick- 
stoffs bereits  in  dem  Artikel  «Analyse«  (134)  berücksichtigt  worden  sind,  sollen 
hier  nur  noch  einige  Ergänzungen,  sowie  die  seit  Erscheinen  jenes  Artikels  neu 
gefundenen  Methoden  besprochen  werden. 

Organische  Körper,  die  Stickstoff  in  grösseren  Mengen  enthalten,  verbreiten 
beim  Verbrennen  einen  intensiven  Geruch  nach  verbrannten  Haaren.  — Erhitzt 
man  eine  Mischung  der  Substanz  mit  gepulvertem  Kalihydrat,  so  entweicht  bei 
Anwesenheit  von  Stickstoff  das  leicht  erkennbare  Ammoniak.  Um  ganz  sicher 
zu  gehen,  kann  man  auch  eine  etwas  grössere  Menge  der  Substanz  mit  über- 
schüssigem Natronkalk  in  einem  kurzen  Rohre  erhitzen,  die  Verbrennungs- 
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Produkte  in  Salzsäure  leiten,  dieselbe  im  YVasserbade  abdampfen  und  den  Rück- 
stand in  bekannter  Weise  mit  Platinchlorid  auf  Ammonium-Platinchlorid  prüfen. 
Nach  Fresenius  (135)  ist  die  bereits  früher  beschriebene  LASSAiGNE-Reaction, 
die  auf  der  Bildung  von  Cyanalkalimetall  beruht,  nicht  scharf  bei  sauerstoff- 
haltigen Alkaloiden,  nach  C.  Gräre  (136)  ist  sie  auf  Diazoverbindungen  nicht 
anwendbar,  weil  aller  Stickstoff  offenbar  als  Gas  entweicht,  ehe  Cyanbildung 
eintritt.  Hingegen  ist  die  Behauptung  von  O.  Jacobsen  (138),  dass  die  Reaction 
bei  schwefelhaltigen  StickstoffVerbindungen  versage,  zurückzuweisen  (137;.  Selmi 
(139)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  der  Prüfung  überschüssiges  Eisen- 
oxydsalz vermeiden  müsse,  da  beim  Schütteln  einer  stark  alkalischen  Lösung 
von  Blutlaugensalz  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  ein  Theil  des  Ferro- 
cyantirs  in  Ferrocyanid  verwandelt  werde.  Einen  andern  qualitativen  Nachweis 
von  Stickstoff  empfiehlt  E.  Donath  (140).  Er  erhitzt  die  Substanz  mitKMn04 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigter  Kalilauge  zum  Kochen,  verdünnt 
nach  dem  Abkühlen  mit  etwas  Wasser,  entfärbt  eventuell  mit  reinem  Alkohol 
und  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Hyperoxyd  ab.  War  Stickstoff  in  der  Substanz, 
so  lässt  sich  im  Filtrate  Salpetrigsäure  stets  nachweisen.  Für  diejenigen  organi- 
schen Verbindungen,  welche  Oxyde  des  Stickstoffs  enthalten,  giebt  Fresenius 
als  sicheres  Erkennungsmittel  an,  dass  sie  in  einer  Röhre  erhitzt  oft  unter  Ver- 
puffen rothe,  saure,  Jodkalium-Stärkepapier  bläuende  Dämpfe  ausstossen. 

Die  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffs  aus  dem  Volumen  in 
Vorschlag  gekommenen  Methoden  lassen  sich  in  zwei  Hauptgruppen  eintheilen. 
Die  erste  derselben  will  blos  das  relative  Verhältniss  zwischen  dem  entwickelten 
Kohlensäure-  und  Stickgas  bestimmen  und  aus  diesem  die  Stickstoffmenge  be- 
rechnen; sie  enthält  die  relativen  Methoden.  Die  andere  enthält  die  absoluten 
Methoden,  nach  denen  die  aus  der  Substanz  entwickelten  Stickstoftmengen 
direkt  gemessen  werden.  Die  relativen  Methoden,  welche  von  Liebig  (142)  und 
Bunsen  (143)  herrühren  und  später  durch  Marchand  (144),  Gottlieb  (145)  und 
Simpson  (146)  Veränderungen  und  Neugestaltungen  erfuhren,  finden  heute  nur 
noch  selten  Anwendung.  Von  den  absoluten  Stickstoff bestimmungen  aus  dem 
Volumen  ist  die  DuMAS’sche  Methode,  welche  sich  durch  ihre  allgemeine  An- 
wendbarkeit für  alle  stickstoffhaltigen  Körper  auszeichnet,  bereits  früher  be- 
sprochen worden.  Sie  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Verbesserungen  erfahren,  die 
sich  sowohl  auf  ihre  Ausführung  selbst,  wie  auf  die  Apparate,  in  denen  der  Stick- 
stoff aufgefangen  wird,  beziehen.  Um  die  Verbrennung  der  stickstoffhaltigen 
Kohle  zu  erleichtern,  räth  Strecker  (147),  dem  mit  der  Substanz  zu  mischenden 
Kupferoxyd  arsenige  Säure  zuzusetzen,  während  G.  St.  Johnson  (148)  die  Sub- 
stanz im  Schiffchen,  dessen  hinteren  Theil  er  mit  Kaliumchlorat  anfüllt,  ver- 
brennt. Die  zur  Verdrängung  der  Luft  nöthige  Kohlensäure  wird  nach  den 
Vorschlägen  verschiedener  Forscher  statt  aus  Natriumbicarbonat  besser  aus  einem 
Gemische  von  5 Thln.  wasserfreien  kohlensauren  Natrons  mit  13  Thln.  ge- 
schmolzenen sauren  chromsauren  Kalis  oder  aus  Magnesit,  ferner  aus  kohlen- 
saurem Manganoxydul,  aus  Marmor  und  Salzsäure  entwickelt  und  zwar  geschieht 
diese  Entwicklung  bald  im  Verbrennungsrohre  selbst,  bald  im  besonderen  Rohre 
oder  Apparate.  A.  Bernthsen  und  F.  Hufschmidt  (150)  suchen  auf  ver- 
schiedene Weise  den  Analysenfehler  zu  beseitigen,  welcher  von  der  den  Ent- 
wicklungssubstanzen der  Kohlensäure  stets  anhaftenden  Luft,  die  von  der  Kohlen- 
säure mitgeführt  wird,  herrührt.  Charakteristische  Unterschiede  von  der  Dumas- 
schen  Methode  zeigen  die  Methoden  von  Simpson  (151)  und  W.  Gibbs  (152),  welch 
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letzterer  die  Verbrennung  in  einer  mittelst  der  SPRENGEL’schen  Luftpumpe 
evacuirten  Röhre  ausführt.  Von  den  zahlreichen  Apparaten  (153),  welche  dem 
Auffangen  des  Stickstoffs  dienen  sollen  und  die  Anwendung  von  Quecksilber, 
sowie  die  Berührung  der  Kalilauge  durch  die  Hand  zu  vermeiden  suchen,  er- 
freut sich  der  H.  ScHiFF’sche  Apparat  (157)  der  grössten  Beliebtheit. 

Aus  der  abgelesenen  Anzahl  von  Cbcm.  Stickstoff  berechnet  sich  der  Procent- 
gehalt  der  analysirten  Substanz  an  Stickstoff  nach  folgender  Formel: 


N in  Proc.  = 


273 


273  + / 


b — w 
7GÖ 


• 0 0012562  • 


100 

g 


In  derselben  bedeuten:  g das  Gewicht  der  analy^  ten  Substanz,  V das  ab- 
gelesene Volumen  Stickstoft,  b den  Barometerstand,  w die  Tension  der  absperren- 
den Flüssigkeit,  t die  Temperatur  der  letzteren.  0*0012562  Grm.  ist  das  Ge- 
wicht von  1 Cbcm.  Stickstoff  bei  0°  und  760  Millim.  Druck.  Es  sind  zum  Auf- 
fangen des  Stickstoffs  auch  Gasvolumeter  construirt  worden,  welche  die  Reduc- 
tionsrechnungen  bei  Ablesung  des  Volumens  sehr  vereinfachen  oder  gänzlich  er- 
sparen. Solche  Apparate  beschrieben  u.  a.  J.  Barnes  (155),  V.  Harcourt  (156), 

U.  Kreusler  (157),  G.  Lunge  (158). 

Eine  Methode  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  giebt  W.  Hempel  (159)  an,  der  die  Substanz  im  mit  Töpler’s 
Quecksilberluftpumpe  (160)  evacuirten  Rohre  verbrennt.  Dasselbe  erreichen 

V.  Meyer  und  P.  Jannasch  (161),  indem  sie  die  Verbrennung  in  einem  Strome 
verdünnten  Sauerstoffs  ausführen. 

Noch  zahlreichere  Verbesserungen  als  die  DuMAs’sche  Methode  hat  die  der 
Bestimmung  des  Stickstoffs  durch  Ueberführung  in  Ammoniak  nach  Varrkntrapp 
und  Will  und  nach  Peligot  erfahren.  Dieselben  laufen  fast  alle  darauf  hinaus, 
dieser  Methode  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  verschaffen.  Nowack.  und 
Seegen  (162)  stellen  die  Verwendbarkeit  des  Verfahrens  bei  Eiweisskörpern  und 
verwandten  Substanzen  im  Gegensatz  zu  Kreusler  (163)  in  Abrede.  Eine  völlige 
UeberfüliTung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  zu  erzielen  versuchte  zuerst  Gretf. 

(164) ,  indem  er  dem  Natronkalk  xanthogensaure  Salze  beimengte,  später  J.  Rüffle 

(165) ,  der  die  Substanz,  die  er  im  eisernen  Rohr  verbrannte,  mit  Schwefel- 
hlumen  und  Holzkohlenpulver  und  den  Natronkalk  mit  krystallisirtem  Natriumhypo- 
sulfit mischte.  A.  Guyard  und  H.  Tamm  (166)  schlugen  Zusatz  von  getrocknetem 
essigsaurem  Natron  vor,  während  A.  Goldberg  (167)  durch  Beimengung  von 
Zinnsulfiir  und  Schwefel  in  organischen  Nitro-  und  Azoverbindungen  befriedigende 
Resultate  erzielte,  aber  bei  Salpeter  zu  wenig  Stickstoff  fand.  J.  König  (168)  fand, 
dass  Gretk’s  wie  Rufflf.’s  Methoden  für  die  Analyse  des  gewöhnlichen  Perugua- 
nos ausreichten,  aber  bei  höherem  Salpetergehalt  versagten.  Bei  Nitraten  be- 
friedigende Resultate  erhielt  C.  Arnold  (169)  durch  Combinirung  der  Methode 
Ruffle’s  mit  der  von  Tamm-Guyard.  E.  Boyer  (170)  wandte  ein  Gemisch  von 
Natronkalk,  Calciumoxalat  und  Schwefel  mit  gutem  Erfolge  an.  Thibault  (171) 
und  P.  Wagner  (172)  befürworten  das  Glühen  mit  Natronkalk  im  Wasserstofl- 
strome  in  einer  an  beiden  Enden  offenen  schmiedeeisernen  Röhre,  während 
G.  Loges  (173)  statt  des  Wasserstoffs  einen  Leuchtgasstrom  anwendet.  Um  ein 
Zurücksteigen  der  in  der  Vorlage  befindlichen  Säure  zu  verhindern,  empfehlen 
Makris  (174)  und  andere  der  Substanz  reinen  Zucker  beizumengen,  dessen  Ver- 
brennungsgase das  Ammoniak  verdünnen.  Gassend  und  Quantin  (175)  machen 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  zu  langer  Dauer  der  Analyse  und  zu  starker  Glüh- 
hitze eine  Dissociation  des  Ammoniaks  eintreten  könne.  Da  bei  diesem  Ver- 
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fahren  die  Substanz  stets  in  möglichst  fein  gepulvertem  Zustande  verwendet 
werden  muss,  sind  auch  Verfahren  zur  Zerkleinerung  hierbei  schwer  zu  behandeln- 
der Körper,  wie  Eiweissstoffe,  Horn,  Wolle  etc.  von  H.  Ritthausen  (1 76),  E.  A. 
Grete  (177),  Granpeau  (178)  und  Krauch  (179)  angegeben  worden. 

Das  modificirte  Will-Varrentrapp  sehe  Verfahren  hat  früher  in  der  Technik 
besonders  bei  Düngeranalysen  eine  grosse  Rolle  gespielt,  ist  aber  neuerdings 
durch  die  KjELDAHL’sche  Methode  (180)  und  deren  Modificationen  fast  vollständig 
verdrängt  worden. 

Das  KjELDAHL’sche  Verfahren  beruht  auf  der  Ueberfiihrung  des  in 
organischen  Substanzen  enthaltenen  Stickstoffs  in  Ammoniak,  welche  dadurch 
erzielt  wird,  dass  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  in  die 
Nähe  des  Siedepunktes  der  Säure  erhitzt  und  die  Lösung  mit  gepulvertem 
Kaliumpermanganat  oxydirt.  Das  gebundene  Ammoniak  wird  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  frei  gemacht  und  kann  nach  bekannter  Art  und  Weise  bestimmt  werden. 
Die  Substanz  braucht  zur  Ausführung  der  Analyse  nur  so  weit  zerkleinert  werden, 
als  es  zur  Erzielung  richtiger  Durchschnittsproben  erforderlich  ist.  Der  Schwefel- 
säure setzt  man  zweckmässig  etwas  Phosphorsäureanhydrid  zu.  Bei  einer  grossen 
Zahl  von  Stoffen  wird  schon  die  ganze  Stickstoffmenge  durch  Behandlung  mit 
der  Säure  in  Ammoniak  übergeführt,  so  dass  sich  der  Zusatz  von  Kaliumper- 
manganat erübrigt.  Diese  Methode  ist  von  einer  grossen  Anzahl  von  Chemikern 
geprüft  und,  um  ihr  eine  allgemeine  Anwendbarkeit  zu  sichern,  vielfach  modi- 
ficirt  worden  (181).  Von  hervorragend  principieller  Bedeutung  ist  die  Wil- 
FARTn’schc  Modification  und  in  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ni- 
traten auch  die  von  v.  Asboth  und  von  Jodi.bauer.  Wilfarth  (182)  beschleu- 
nigt die  Einwirkung  des  Säuregemisches  auf  die  organische  Substanz  durch  Zu- 
satz von  Metalloxyden,  unter  denen  sich  Kupferoxyd  und  besonders  Quecksilber- 
oxyd am  geeignetsten  erwiesen.  Kulisch  und  Arnold  (183)  modificirten  bereits 
wieder  das  WiLFARTH'sche  Verfahren.  Bei  Bestimmung  des  in  Form  von  Salpeter- 
säure vorhandenen  Stickstoffs  erzielte  A.  v.  Asboth  (184)  durch  Zusatz  von 
Benzoesäure  und  in  gewissen  Fällen  auch  von  Zucker  gute  Resultate,  während 
M.  Jodlbaur  (185)  zur  Erreichung  des  gleichen  Zwecks  es  für  zuverlässiger  er- 
achtet, auf  20  Cbcm.  concentrirte  H2S04  noch  2*5  Cbcm.  Phenolschwefelsäure, 
2 — 3 Grm.  Zinkstaub  und  5 Tropfen  einer  Platinchloridlösung,  die  0 04  Grm.  Pt 
in  1 Cbcm.  enthält,  zuzusetzen  und  bei  Anwendung  von  Phosphorsäureanhydrid 
2 Stunden  zu  erhitzen.  Diese  Methode  ist  von  O.  Förster  (186)  modificirt 
worden.  Eine  andere  Abänderung  des  KjF.LDAHL-WiLFARTH’schen  Verfahrens, 
wobei  sehr  gute  Resultate  erzielt  werden,  hat  P.  Argutinsky  (186a)  angegeben. 
Derselbe  verwendet  zur  Oxydation  reine  englische  Schwefelsäure  oder  besonders 
lür  schwer  zersetzliche  Substanzen  ein  Gemisch  der  Säure  mit  Phosphorsäure- 
anhydrid (auf  1 Liter  Schwefelsäure  200  Grm.  Phosphorsäure)  und  immer  metal- 
lisches Quecksilber  (ca.  1*3  Grm  ).  Nach  eintretender  Entfärbung  ist  es  nur  noch 
nöthig,  ^ Stunde  etwa  zu  kochen.  Beim  Ueberdestilliren  des  Ammoniaks  ist 
ein  zu  grosser  Ueberschuss  an  Alkali  zu  vermeiden,  und  um  ein  ruhiges  Kochen 
der  concentrirten  alkalischen  Flüssigkeit  zu  veranlassen,  Zusatz  von  etwas  Talk 
empfehlenswerth.  Um  das  Ammoniak  aus  den  Mercuramidoverbindungen  leichter 
auszutreiben,  setzt  man  vor  der  Destillation  12  Cbcm.  einer  concentrirten 
Schwefelkaliumlösung  (1  Thl.  in  2^  Thl.  Wasser)  hinzu. 

Noch  andere  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  sind  von 
R.  L.  Wagner  (187),  J.  H.  Smith  (188)  und  H.  Grouven  (189)  angegeben  worden. 
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Ausserdem  existirt  noch  eine  grosse  Anzahl  Methoden,  die  einerseits  in  ganz 
bestimmten  Substanzen  die  Feststellung  des  Stickstoffgehaltes  erleichtern,  anderer- 
seits aber  auch  nur  in  Rücksicht  auf  die  Verbindungsformen,  in  welchen  der 
Stickstoff  in  den  Substanzen  enthalten  ist,  angewandt  werden  dürfen.  So  sind 
in  der  Technik  zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  der  im  Wasser  enthaltenen 
organischen  Materie  Verfahren  von  Schulze-Trommsdorf  (190),  Fleck  ( 1 9 1 ), 
Wanklyn,  Chapmann  und  Smith  (192)  in  Gebrauch,  zur  Feststellung  der  Stick- 
gasmengen im  Roheisen  hat  Ullgren  (193)  Methoden  empfohlen.  Aul  die  zur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure,  der  Salpetersäure,  des  Ammoniaks  und  anderer 
anorganischer  Stickstoffverbindungen  üblichen  Verfahren  soll  bei  den  betreffen- 
den Körpern  selbst  erst  näher  eingegangen  werden. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff.*) 
Ammoniak  oder  Stickstofftrihydrür. 

Geschichtliches.  Ein  Atom  Stickstoff  vermag  sich  mit  3 Atomen  Wasserstoff 

zu  vereinigen  und  die  so  entstandene  Verbindung  N-H  = NH1  heisst  >Ammo- 

niak«.  Dieser  Name  wurde  erst  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  von 
französischen  Chemikern  für  den  Körper  in  Anwendung  gebracht,  obwohl  die 
Verbindung  selbst  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  auch  lange  vorher 
bereits  charakterisirt  worden  war.  Seit  den  Zeiten  der  Egypter  bis  zum  vorigen 
Jahrhundert  gewann  man  die  Hauptmenge  des  technisch  wichtigsten  Ammon- 
salzes, des  Salmiaks,  durch  trockne  Destillation  von  Kameelmist,  der  in  Egypten 
bei  der  Oase  des  Jupiter  Ammon  besonders  reichlich  gefunden  wurde,  woher 
der  Name  Sal  Ammoniacum,  unter  welchem  die  Alten  übrigens  das  Steinsalz 
verstanden , und  auch  die  Bezeichnung  Ammoniak  sich  vielleicht  herleiten 
mag.  Basilius  Valentinus,  Kunkel  und  andere  hatten  den  Körper  jeden- 
falls schon  beobachtet,  identificirten  ihn  aber  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
gaben  ihm  die  verschiedensten  Namen,  wie  flüchtiges  Laugensalz,  flüchtiges 

•)  1)  Joum.  Pharm.  20,  pag.  655;  Scheele,  Opusc.  2,  pag.  373;  Arch.  Pharm  (2)  44, 
pag.  35;  Ann.  Pharm.  56,  pag.  208.  1 a)  Koit,  Gesch.  der  Chem.  3,  pag.  244.  2)  Likbig, 

organ.  Chem.  1840,  pag.  70  und  836;  Kästner,  Arch.  1,  pag.  257;  Marcano  u.  Müntz,  Compt. 
rend.  113,  pag.  779;  A.  Lew,  Compt.  rend.  113,  pag.  804.  3)  Compt.  rend.  95,  pag.  1121. 
4)  PhiL  Mag.  Ann.  6,  pag.  284;  Joum.  Chim.  med.  10,  pag.  33.  5)  Jahresb.  1850,  pag.  621; 
Wien.  Acad.  Ber.  56  (2),  pag.  479;  Ann.  Pharm.  158,  pag.  122;  W.  Knoi*,  Kreislauf  des 
Stoffes  1868,  2,  pag.  76.  6)  Ann.  Pharm.  62,  pag.  8,  65  und  pag.  70;  Ann.  min.  (4)  17, 
pag.  323;  Jahresber.  1847;  1848,  pag.  1253;  1850,  pag.  770;  1857,  pag.  717;  Compt 

rend.  64,  pag.  668.  7)  Kästner,  Arch.  14,  pag.  69.  8)  Compt.  rend.  29,  pag.  405 ; Ann 

I'harm.  98,  pag.  273;  Ann.  Pharm.  105,  pag.  71.  9)  Journ.  f.  pr.  Chem.  2,  pag.  290.  10)  Liebig’s 

Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufi.  1,  pag.  309;  Ann.  Chem.  Phys.  35,  pag.  333; 
24,  pag.  99;  34,  pag.  109;  43,  pag.  334;  Knop,  Kreislauf  des  Stoffes  1868  I,  pag.  1 1 5 ; 
2,  pag.  82 ; A.  Meyer,  Agriculturchemie  1871  2,  pag.  77;  Chem.  Centralbl.  1860,  pag.  257. 
11)  Liebig’s  Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur  7.  Aull.  1,  pag.  66;  Arch.  Pharm.  (2)  122, 
pag.  198;  127,  pag.  237.  12)  Kühne,  Physiolog.  Chemie  1868,  §447.  13)  Ann.  Pharm.  55, 

pag.  45;  Journ.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  177.  14)  Compt.  rend.  48,  pag.  342.  15)  Compt  rend.  49, 

pag.  204.  16)  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  81,  pag.  281.  17)  Chem.  News  48,  pag.  253.  18)  LlEBIG 

Chem.  in  Anwendung  auf  Agricultur,  7.  Aufl.,  1,  pag.  309.  19)  Ann.  Chim.  2,  pag.  260.  20)  Ann’ 
Chim.  Phys.  34,  pag.  109.  21)  Berzei.iüs,  Jahresb.  8,  pag.  1 1 5 . 22)  Chem.  Soc.  Joum.  1881, 

l,  pag.  128.  23)  ebenda  pag.  357  ; vergl.  auch  unter  Stickstoff  Literaturnngabe  132  und  133. 
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Alkali,  Ammonium,  bis  Black  im  Jahre  1756  die  beiden  Körper  von  einander 
scharf  unterschied  und  so  der  eigentliche  Entdecker  des  Ammoniaks  wurde. 
Pristlby  stellte  das  Gas  zuerst  rein  dar,  indem  er  es  über  Quecksilber  auffing, 
und  benannte  es  alkalische  Luft,  Scheele  betrachtete  es  als  aus  Stickstoff  und 
Phlogiston  bestehend,  während  Berthollet  im  Jahre  1785  seine  Zusammen- 
setzung aus  Stickstoff  und  Wasserstoff  erkannte  (la). 

Vorkommen.  In  freiem  Zustande  kommt  das  Ammoniak  in  der  Natur 
nicht  vor,  nur  seine  Verbindungen  mit  Säuren  findet  man  in  verhältnissmässig 
geringer  Menge  in  der  Luft  (1),  den  atmosphärischen  Niederschlägen  (2),  den 
Gletscherwässern  (3),  den  natürlichen  Mineralwässern  (4),  im  Fluss-  und  See- 
wasser (5),  in  der  Nähe  von  Vulcanen  (6),  von  Steinkohlenlagern  (7),  die  sich 
entzündet  haben,  in  Dämpfen  der  Toscanischen  Borsäurefumarolen  (8)  und  in 
einigen  Steinsalzlagem  (9).  — In  Eisenerzen,  Thonen,  Ackererden  und  andern  po- 
rösen Körpern  treten  nur  dann  Ammoniakverbindungen  auf,  wenn  sie  aus  der 
Luft  oder  dem  Wasser  vorher  aufgenommen  wurden  (10).  Fast  alle  Pflanzen 
enthalten  Ammoniaksalze  (n).  Letztere  finden  sich  auch  in  der  vom  Menschen 
ausgeathmeten  Luft  in  geringen  Spuren  (12).  In  thierischen  Secreten  sind  sie 
oft  in  bedeutender  Menge  vorhanden.  So  besteht  der  Harn  der  Vögel  und  Rep- 
tilien hauptsächlich  aus  saurem  harnsaurem  Ammoniak,  während  derjenige  an- 
derer Thiere  nur  einen  geringen  Gehalt  an  diesem  Salze  aufweist  (13).  Ein- 
gehender wird  das  Vorkommen  der  wichtigeren  Ammonsalze  erst  bei  den  ein- 
zelnen Salzen  selbst  besprochen  werden. 

Bi ld u ngsweisen  und  Darstellung.  Ammoniak  kann  aus  den  es  zu- 
sammensetzenden Elementen  direkt  synthetisch  gewonnen  werden,  wenn  man 
durch  ein  Gemisch  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  den  Inductionsfunken  schlagen 
lässt,  wie  dies  Morren  (14)  und  Perrot  (15)  gezeigt  haben.  Unter  dem  Ein- 
fluss der  dunkeln  Entladung  bildet  es  sich  nach  Donkin  (16).  G.  H.  Johnson 
(17)  erhielt  es  auch,  wenn  er  das  möglichst  trockne  Gasgemisch  der  Einwirkung 
geräuschloser  Entladung  bei  hoher  elektrischer  Spannung  aussetzte.  H.  Davy 
beobachtete  seine  Bildung  bei  der  Elektrolyse  lufthaltigen  Wassers  am  negativen 

24)  Compt.  rend.  70,  pag.  455.  25)  Compt.  rend.  15,  pag.  134,  162.  26)  Quart.  Journ.  of 

Scienc.  19,  pag.  16.  27)  Schweig.  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  i,  pag.  123,  172.  28)  Jahresb.  1850, 
pag.  290.  29)  Ann.  Pharm.  76,  pag.  127.  30)  Chem.  Centralbl.  1865,  pag.  782.  31)  Boli.eys 

Technol.  1862,  Abthlg.  2,  pag.  48.  32)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  976.  33)  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  23,  pag.  675;  vcrgl.  auch  unter . Stickstoff  Litteraturangabc  118.  34)  Ann.  Pharm.  29,  pag.  284. 
35)  Comdt.  rend.  15,  pag.  162.  36)  CKELL,  Ann.  1795,  *•  Pag-  554-  37)  Ann.  China. 

Phys.  (3)  46,  pag.  320;  Jahresber.  1855,  pag.  795.  38)  Philos.  Magaz.  (4)  23,  pag.  248; 

Jahrcsb.  1862,  pag.  114.  39)  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  166;  Jahresb.  1867,  pag.  177. 

40)  Kemper,  Ann.  Pharm.  102,  pag.  342;  Jahresb.  1857,  pag.  130.  41)  Compt.  rend.  110, 

pag.  954.  42)  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  657,  833;  Jahresb.  1861,  pag.  835.  43)  Chem. 

Centralbl.  1862,  pag.  379.  44)  Chem.  Soc.  Journ.  15,  pag.  381;  Jahresb.  1862,  pag.  581. 

45)  Chem.  News  62,  pag.  99.  46)  vergl.  Lunge,  Industrie  d.  Steinkohlentheers  und  Ammoniaks 

1888,  Braunschweig.  47)  Muspratt-Stohmann,  4.  Auff.,  1,  pag.  880.  48)  O.  Witt,  Ber.  d.  I). 
chem.  Ges.  19,  pag.  224.  49)  Compt.  rend.  1877,  21.  Mai  und  8.  Octbr.  50)  Journ.  Soc.  Chem. 

Ind.  1883,  pag.  438;  1884,  pag.  12.  51)  Journ.  f.  Gasbel.  30,  pag.  55,  96.  52)  Journ.  Soc. 

Chem.  Ind.  1883,  pag.  445.  53)  ebenda  1884,  pag.  216;  1885,  pag.  220,  472.  54)  Proc 

Inst.  Civil.  Engineers  1883,84,  pag.  77,  T.  3.  55)  Oesterr.  Ztschr.  f.  Berg-  und  H litten w.  18S8, 

pag.  530  ff.  56)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1883,  pag.  458.  57)  Unters.  Uber  d.  Ges.  der  chem 

Proport.  Ubers,  von  Aronstein,  pag.  49.  58)  A.  W.  Hofmann,  Einleitung  in  die  moderne  Chemie, 
5.  Auf!.,  pag.  69.  59)  Compt.  rend.  89,  pag.  877.  60)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13,  pag.  498. 
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Pole.  Ohne  Mitwirkung  der  Elektricität  jedoch,  etwa  durch  Druck,  Wärme  oder  mit 
Hilfe  chemischer  Körper  ist  eine  Synthese  des  Ammoniaks  aus  seinen  Elementen 
bisher  nicht  gelungen.  Alle  gegentheiligen  Angaben  sind  stets  als  auf  einem  Irr- 
thum  beruhend  widerlegt  worden.  So  wiesen  z.  B.  Liebig  und  Will  (18)  nach, 
dass  die  Ansicht  von  Austf.n  (19),  Chevallier  (20),  Berzelius  (21)  u.  a.,  beim 
Rosten  des  Eisens  finde  Ammoniakbildung  statt,  irrig  sei.  G.  St.  Johnson’s  (21) 
Behauptung,  beim  Ueberleiten  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  über  glühenden  Platin- 
schwamm oder  bei  andauernder  Berührung  des  Stickstoffs  mit  mit  Wassetstoff  be- 
ladenem Platinschwamm  in  der  Kälte  entstehe  Ammoniak,  wurde  von  L.Wright  (23) 
u.  a.  widerlegt,  der  zeigte,  dass  der  zu  den  Versuchen  verwendete  Stickstoff  nicht 
frei  von  Oxyden  war.  — Aus  der  umfangreichen  Literatur,  die  über  diesen 
Gegenstand  handelt,  ist  noch  besonders  zu  verweisen  auf  die  Arbeiten  von 
Chevreuil  (24),  Reiset  (25),  Faraday  (26),  Laroche  (27),  Will,  Mulder  (28), 
Fleitmann  (29),  Decharme  (30),  Fleck  (31),  Weinmann  (32),  O.  Löw  (33),  sowie 
auf  zahlreiche  Patentschriften.  Aus  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  kann  durch 
geeignete  Behandlung  das  Ammoniakgas  gewonnen  werden.  So  sind  sämmt- 
liche  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  befähigt,  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  mit  reducirenden  Körpern  überhaupt  theilweise 
oder  ganz  in  Ammoniak  überzugehen.  Die  Ammoniakbildung  erfolgt  je  nach  der 
Art  des  Stickstoffoxyds  und  der  reducirenden  Körper  bereits  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  in  der  Wärme,  bei  Glühhitze  oder  auch  bei  Gegenwart  von  Feuch- 
tigkeit und  in  wässriger  Lösung.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  mit 
überschüssigem  Wasserstoff  über  kalten  Platinschwamm,  so  erhitzt  sich  letzterer 
zum  Glühen  und  veranlasst  unter  Explosionserscheinung  eine  völlige  Umwand- 
lung des  Oxyds  in  Ammoniak.  Ebenso  verhält  sich  Untersalpetersäuredampf. 
Bei  mit  Wasserstoff’  beladenem  Stickoxydul  und  Salpetersäuredampf  findet  erst 
durch  Einwirkung  von  erhitztem  Platinschwamm  Ammoniakbildung  statt.  Platin- 
schwarz wirkt  nach  Kuhlmann  (34)  auf  Gemenge  von  Wasserstoff  mit  Stickoxyd, 
Untersalpetersäure  oder  Salpetersäure  erst  in  der  Hitze,  mit  Stickoxydul  überhaupt 
nicht  ein.  Streicht  ein  Gemisch  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  durch  eine 

61)  Sitzgsber.  d.  k.  bayr.  Akad.  d.  W.  matli.  phys.  Kl.  1887,  pag.  179.  62)  Journ.  der  russ. 

phys.  chem.  Ges.  1881  (1)  pag.  185.  63)  Ann.  Chem.  Pharm.  1 1 5,  pag.  285.  64)  Ann.  Chcm. 

Pharm.  130,  pag.  102.  65)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  2103.  66)  Poggknu.  Ann.  122, 

pag.  521.  67)  Compt.  rend.  101,  pag.  42.  68)  Zeitschr.  f.  physik.  Chem.  4,  pag.  435;  Atti  d.  R. 
Acc.  d.  Lincci  Rudit  1889,  I.  Sem.,  pag.  900;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23,  pag.  171  Refer.  69)  Wien. 
Monatshefte  12,  pag.  86.  70)  Pogg.  Ann.  46,  pag.  102.  71)  Bull.  soc.  chim.  1860,  pag.  184. 

72)  Compt.  rend.  77,  pag.  781.  73)  Compt.  rend.  76,  pag.  1261.  74)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  15, 

pag.  2667.  75)  Chem.  Soc.  Journ.  1882,  pag.  259.  76)  Ann.  Chem.  Pharm.  106,  pag.  158;  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  279.  77)  Pogg.  Ann.  46,  pag.  95.  78)  Jahresb.  1863,  pag.  66. 

79)  Ann.  Chem.  Pharm.  117,  pag.  181.  80)  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  pag.  1.  81)  Jahresb.  1863, 

pag.  70.  82)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  278;  Berzbuus,  Jahresb.  26,  pag.  36.  83)  Compt. 
rend.  51,  pag.  1023;  DlNGL.  polyt.  Journ.  160,  pag.  23;  Techn.  Jahresb.  von  Wagner  186 1, 
pag.  501.  84)  Ann.  Chem.  Pharm.  157,  pag.  348.  85)  Chem.  News  23,  pag.  169.  86)  Chem. 
News  25,  pag.  25 1.  87)  Compt.  rend.  109,  pag.  900,  965.  88)  Ber.  d.  I).  chem.  Ges.  23, 
pag.  33*8-  89)  Ann.  chem.  Pharm.  63,  pag.  I.  90)  Ann.  chem.  Pharm.  13 1,  pag.  129. 

91)  Chem.  Soc.  1884,  pag.  88.  92)  Compt.  rend.  90,  pag.  309.  93)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  1. 

pag.  III ; Journ.  f.  pr.  Chem.  23,  pag.  232.  94)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16,  pag.  1921.  95)  Ber. 

d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1553,  96)  Compt.  rend.  109,  pag.  646.  97)  Chem.  News  61, 

pag.  U5-  98)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1213.  99)  Arch.  f.  Pharm.  (2)  58,  pag.  129; 

Jahresb.  1849,  Paß-  258.  too)  Chem.  Centralbl.  1859,  pag.  602.  101)  Anal.  Zeitschr.  1 
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glühende  Röhre,  die  mit  porösen  Bimsteinstückchen  gefüllt  ist,  so  bildet  sich 
Ammoniak,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  weil  bei  Glühhitze  bereits  eine 
Dissociation  des  Gases  stattfindet.  Jedenfalls  durch  abwechselnde  Oxydations- 
und Reductionswirkung  wird  nach  Reiset  die  Bildung  grösserer  Mengen  Ammo- 
niakgases erzielt,  wenn  man  sich  statt  des  Bimssteines  gefällten  und  stark  ge- 
trockneten Eisenoxyds  bedient  (35).  In  ähnlicher  Weise,  aber  schwächer  wirken 
Zinkoxyd,  Zinnoxyd  und  Kupferoxyd.  Wird  feuchtes  Stickoxyd  für  sich  über 
glühende  Eisenfeile  oder  zusammen  mit  Schwefelwasserstoff  über  glühenden 
Natronkalk  geleitet,  so  entsteht  nach  Milner  (36)  und  G.  Ville  (37)  Ammoniak. 
Dasselbe  bildet  sich  auch,  wie  Ph.  Pauli  (38)  nachwies,  beim  Erhitzen  von  sal- 
petersaurem Natron  mit  Schwefelnatrium  auf  154°.  E.  Th.  Chapmann  (39)  beob- 
achtete, dass  auch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  unter  Jodabscheidung  das 
von  ihr  absorbirte  Stickoxyd  zu  Ammoniak  reducire.  Salpetersäure,  die  nur  ge- 
ringe Mengen  Untersalpetersäure  enthält,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Schwefel,  Schwefelsäure,  Stickoxyd,  Ammoniak  und  Stickstoff  rasch 
zersetzt  (40).  Löst  man  ein  nicht  oxydirtes  Metall  in  Salpetersäure  auf,  so  ent- 
wickelt sich  kein  Wasserstoffgas,  weil  dasselbe  im  Entstehungszustande  die  Säure 
zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs,  selbst  zu  Ammoniak  reducirt.  Das  letztere 
tritt  ein,  wenn  die  Säure  ein  nicht  1*1  übersteigendes  specifisches  Gewicht  hat, 
also  so  verdünnt  ist,  dass  nur  wenige  Säuremoleküle  wegen  der  zwischen  ihnen 
liegenden  Wassermoleküle  mit  dem  Metall  und  dem  an  seiner  Oberfläche  nas- 
chenden Wasserstoff  jedesmal  in  Berührung  kommen  können,  wodurch  eine  sehr 
kräftige  Reduction  stattfinden  kann.  In  einer  so  schwachen  Salpetersäure  lösen 
sich  nur  noch  die  stärker  positiven  Metalle,  wie  Zink  und  Eisen.  Bringt  man 
eine  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  in  ein  Reagenzglas,  in  dem  sich  ge- 
körntes Zink  befindet  und  lässt  verdünnte  Salzsäure  zufliessen,  so  findet  unter 
Einhaltung  gewisser  Vorschriften  nach  E.  Boyer  (41)  quantitativ  Ueberfuhrung 
allen  Stickstoffs  in  Ammoniak  statt.  Salpetrige  Säure  entwickelt  mit  Eisenvitriol, 
salpetersaures  Salz  auf  Zusatz  verdünnter  Schwefelsäure  mit  Eisenoxydulhydrat, 
Zinnoxydulhydrat,  Schwefelkalium,  Schwefeleisen,  Schwefelantimon  reichlich  Am- 

pag.  186;  Jahresb.  1862,  pag.  108.  102)  H.  Fleck,  Die  Kabric.  chem.  Prod.  aus  thierischen 

Abfällen,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1878,  pag.  159.  103)  Ann.  Chem.  Pharm.  110,  pag.  140. 

104)  Compt.  rend.  76,  pag.  1041.  105)  Ann.  Chem.  Pharm.  118,  pag.  348.  106)  Ann. 

Chem.  Pharm.  99,  pag.  164.  107)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  27.  108)  Graham -Otto  i,  2, 

pag.  94,  5.  Aufl.  109)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  110)  Zeitschr.  f.  angew.  Chemie  1889,  7, 
pag.  1 8 1 . 111)  Arch.  f.  Pharm.  (3)  8,  pag.  510.  112)  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  pag.  349. 
1 1 3)  Ann.  Chem.  Pharm.  118,  pag.  345.  114)  Compt.  rend.  103,  pag.  153.  115)  Bcr.  d. 
D.  chem.  Ges.  6,  pag.  1533.  1 16)  Compt.  rend.  76,  pag.  1106.  116a)  Joum.  Pharm. 

Chim.  1892  (5)  25,  pag.  496.  117)  Ann.  chim.  phys.  (5)  i,  pag.  262  ff.  118)  Chem.  Soc. 

Joum.  (2)  9,  pag.  76;  10,  pag  649.  119)  Pogg.  Ann.  121,  pag.  601;  123,  pag.  350;  Chem. 

Centralbl.  1864,  pag.  600;  1865,  pag.  55.  120)  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  78.  121)  Landolt, 

Ann.  Chem.  Pharm.  Suppl.  6,  pag.  346.  122)  Compt.  rend.  95,  pag.  287,  453.  123)  Compt. 

rend.  98,  pag.  812.  124)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  353.  125)  Ann.  Phys.  Chem.  N.  F.  43, 

pag.  554.  126)  Gar.  chem.  1854,  pag.  417.  126a)  Dieses  Handwörterb.  Bd.  10,  pag.  94. 

127)  Chemistry  as  applied  to  the  Arts  and  Manufactures  Makknzie,  London  I,  pag.  188.  128)  Ann. 
Chem.  Pharm.  108,  pag.  23.  129)  Jahresb.  1861,  pag.  15.  130)  Jahresb.  1847  u-  48,  pag.  58. 

131)  Ann.  Chem.  Pharm.  133,  pag.  292.  132)  Jahresb.  1859,  pag.  42.  133)  Ann.  Chem.  Pharm.  1 10, 

pag-  74-  134)  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  471.  135;  Ann.  chim.  phys.  (4)  5, pag.  129. 

136)  Pharm.  Centralh.  1881,  No.  30.  137)  Ann.  Chim.  Phys.  68,  pag.  416.  138)  Compt.  rend.  49, 
pag.  239;  Ann.  Chem.  Pharm.  1 13,  pag.  42;  Compt.  rend.  56,  pag.  891;  Ann.  Chem.  Pharm.  127, 
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moniak,  das  nach  Kuhlmann  auch  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff 
durch  salpeterhaltiges  Antimonchlortir  entsteht.  Nach  Fr.  Schulze  (42),  W.  Wolf 
(43)  und  Harcourt  (44)  werden  auch  bei  der  Einwirkung  von  Zink,  Zinkplatin, 
Aluminium-  oder  Natriumamalgam,  von  Zinkeisenfeilen  auf  alkalische  Lösungen 
salpetersaurer  oder  salpetrigsaurer  Salze  die  Stickstoffoxyde  völlig  in  Ammoniak 
übergeführt. 

Ebenso  wie  die  Stickstoffoxyde  liefern  die  Halogen-P'nosphor-Schwefelverbin- 
dtingen  des  Stickstoffs  sowie  die  Stickstoffmetalle  bei  ihren  meist  sehr  leicht  statt- 
hndenden  Zersetzungen  durch  Säuren,  Aetzalkalien  und  Wasser  Ammoniak.  Nach 
1.  L.  Aslonoglon  tritt  beim  Verbrennen  von  Magnesium  an  der  Luft  stets  Am- 
moniak auf,  indem  sich  zunächst  Magnesiumstickstoff  bildet,  der  durch  die  atmo- 
sphärische Feuchtigkeit  unter  Ammoniakbildung  zerlegt  wird.  Fernerhin  kann 
Ammoniak  aus  allen  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  gewonnen 
werden,  wenn  man  dieselben  der  trocknen  Destillation  unterwirft,  oder  mit  Kali, 
Natronhydrat  oder  Natronkalk  erhitzt  oder  mit  reichlichen  Mengen  von  Schwefel- 
säurehydrat erwärmt  und  die  Lösung  mit  trocknem  Kaliumpermanganat  oxydirt. 

In  früheren  Zeiten,  und  noch  bis  in  die  Mitte  unseres  Jahrhunderts  wurde 
die  weitaus  bedeutendste  Menge  an  Ammoniak  aus  dessen  am  leichtesten  zu- 
gänglichem Salze,  dem  Salmiak,  gewonnen.  Erst  in  neuester  Zeit  ist  es  gelungen, 
wohlfeilere  Quellen  für  die  Gewinnung  des  Ammoniaks  zu  verwerthen  und  so 
die  für  die  Industrie  und  Landwirtschaft  wichtigen  Ammonsalze  im  grossen  loh- 
nend darzustellen  (46),  wie  z.  13.  das  Ammoniumsulfat,  welches  den  Chilisalpeter 
als  Dungmittel  zum  Theil  schon  verdrängt.  Direkte  Gelegenheit  zur  Ammoniak- 
gewinnung bieten  häufig  grössere  Ansammlungen  von  Ammoniaksalzen  in  ge- 
wissen Gegenden,  wie  die  von  Ammoniumcarbonat  in  den  Guanolagern  Süd- 
amerikas, von  schwefelsaurem  Ammonium  und  Salmiak  in  der  Nähe  von  Vul- 
kanen, von  Ammoniumsulfat  in  den  Suffionen  Toscanas.  Als  mehr  oder  minder 
lohnendes  Nebenprodukt  gewinnt  man  Ammoniak  bei  der  Fabrikation  von  Soda 
(47,  48),  Rübenzucker,  Knochenmehl.  Auch  aus  Urin  und  Excrementen,  sowie 
anderen  thierischen  Absonderungsprodukten  wird  es  noch  vielfach  vorteilhaft 

pag.  274.  139)  Compt.  rend.  56,  pag.  720;  Compt.  rcnd.  59,  pag.  1157;  Ann.  Chcm.  Pharm.  127, 
pag.  108.  140)  Ann.  Chem.  Pharm.  13 1,  pag.  129.  141)  Bcr.  d.  I).  ehern.  Ges.  24,  pag.  2543. 

142)  Rüoorkf,  Pocg.  Ann.  122,  pag.  337.  143)  Ann.  Chem.  Pharm.  123,  pag.  199.  144)  Ann.  Chem. 
l’harm.  13 1,  pag.  1 3 x . 145)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  II,  pag.  1546,  2004.  146)  Ber.  d.  1).  chem. 

Ges.  23,  pag.  560;  Chem.  News  61,  pag.  153.  147)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  24,  pag.  2765. 

148)  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  pag.  189.  149)  Ber.  d.  I).  chcm.  Ges.  5,  pag.  820  150)  Sill. 

Am.  Joum.  1874(3)  7,  pag.  197.  1 5 1 ) Compt.  rend.  88,  No.  18.  152)  Chcm.  News  43,  pag.  241. 
153)  L’Orosi  1881,  pag.  73,  109,  145;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  1562.  154)  Compt. 

rend.  88,  No.  II.  155)  Compt.  rend.  1 10,  pag.  576.  156)  Compt.  rend.  110,  pag.  144. 

157)  Compt.  rend.  92,  pag.  465.  158)  IIoppe-Seyi.er,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  2,  pag.  386. 

159)  Zeitschr.  f.  Biolog.  Bd.  13,  pag.  256;  Bd.  14,  pag.  161.  159a)  ThÜMMEL,  Arch.  Pharm.  (3)  26 
pag.  1124.  160)  Compt.  rend.  56,  pag.  891.  1 6 1)  Monatsh.  f.  Chem.  1880,  pag.  948 , Wien. 

Acad.  Ber.,  2.  Abthl.,  pag.  82.  162)  BlEDKRMANN’s  Chcm.  Kal.  1892,  Beilage,  pag.  64. 

163)  Compt.  rend.  92,  pag.  715.  163  a)  Bakhuis-Roczehoo.m,  Rec.  trav.  chim.  des  pays-bas  4, 

pag.  353-  164)  Ber.  d.  L).  chem.  Ges.  14,  pag.  2398.  164a)  Chem.  Centralbl.  1864,  pag.  192; 

Jahresb  1863,  pag.  173.  165)  Dingl.  polyt.  Joum.  171,  pag.  467.  166)  Bcr.  d.  D.  chem. 

Ges.  11,  pag.  1268.  167)  Joum.  Pharm.  25,  pag.  441.  168)  POGG.  Ann.  108,  pag.  19. 

>69)  Ann.  Chim.  Phys.  48,  pag.  141.  170)  Joum.  f.  pract.  Chcm.  84,  pag.  385.  171)  Proc. 

Chem.  Soc.  1890,  pag  22;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  24,  pag.  689c.  172)  FRESENIUS,  analyt. 
Zeitschr.  2,  pag.  59.  173)  Jahresb.  24,  pag.  199.  174)  Joum.  f.  pr.  Chem.  30,  pag.  321. 
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dargestellt.  Oie  Verarbeitung  des  Torfs  auf  Ammoniak,  die  besonders  von  H. 
Grouven  studirt  worden  ist,  ist  vorläufig  trotz  des  hohen  Stickstoffgehaltes  des 
Torfs  noch  unlohnend.  Hingegen  hat  die  Gewinnung  aus  bituminösen  Schiefem, 
die  für  Darstellung  von  Oelen  und  Paraffinen  destillirt  werden,  besonders  in 
Schottland  durch  die  Verfahren  von  Playfair,  A.  Nelson  und  J.  Snodgrass  be- 
deutende Ausdehnung  erlangt.  Mit  Ausnahme  vielleicht  der  letzt  erwähnten 
Ammoniakquelle  sind  alle  übrigen  Darstellungsmethoden  gegenüber  der  massen- 
haften Produktion  aus  den  Steinkohlen  von  nur  geringer  Bedeutung,  trotzdem 
von  den  1—2  Proc.  Stickstoff,  welche  die  Kohle  enthält,  nur  ein  geringer  Theil 
als  Ammoniak  verwerthet  werden  kann.  Die  Hauptmenge  des  Ammoniaks  wird 
als  Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgasfabrikation  dargestellt.  Bei  der  trocknen 
Destillation  der  Kohle,  wie  sie  zum  Zweck  der  Leuchtgaserzeugung  ausgeführt 
wird,  schlägt  sich  in  der  Hydraulik,  in  den  Condensatoren  und  Waschern 
(Scrubbers),  welche  zur  Reinigung  des  Leuchtgases  dienen,  das  ammoniakalische 
Gaswasser  nieder,  zusammen  mit  den  in  Dampfform  aus  den  Gasretorten  ent- 
wichenen Bestandteilen  des  Theers,  welche  beiden  Produkte  durch  ihr  ver- 
schiedenes specifisches  Gewicht  zunächst  leicht  obeiflächlich  von  einander  ge- 
trennt werden,  während  eine  völlige  Säuberung  des  Gaswassers  von  allen  tee- 
rigen Bestandtheilen  später  durch  besondere  Klärvorrichtungen  bewirkt  wird.  Das 
Gaswasser  wird  nun  entweder  direkt  durch  Digestion  mit  schwefelsaurem  Kalk 
oder  Sättigung  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  in  Ammoniumsulfat  resp.  -chlorid 
verwandelt,  oder  vorteilhafter  erst  der  Destillation  unterworfen.  Bei  letzterer 
entweicht  schon  beim  Kochen  das  »flüchtige  Ammoniak«,  d.  h.  dasjenige,  welches 
in  Form  leicht  dissociirbarer  Salze,  wie  kohlensaures  Ammon  und  Schwefel - 
ammonium,  in  dem  Gaswasser  enthalten  war,  während  das  »fixe«  Ammoniak, 
das  als  Sulfat,  .Chlorid,  Rhodansalz  etc.  vorhandene,  erst  durch  Zer- 
setzung dieser  Salze  mit  Kalk  ausgetrieben  werden  kann.  Die  entweichenden 
Dämpfe  werden,  da  sie  zumeist  auf  Sulfat  verarbeitet  werden,  in  Schwefelsäure 
geleitet,  welche  sich  in  Apparaten  befindet,  die  einmal  eine  völlige  Absorption 
bewirken  und  zweitens  ein  Entweichen  gesundheitsschädlicher  Gase  wie  Kohlen- 

175)  Compt.  rend.  73,  pag.  1269.  176)  Ann.  Chen).  Phaim.  125,  pag.  346.  177)  Pogg.  Ann.  25, 

pag.  300.  178)  Her.  ü.  D.  ehern.  Ges.  II,  pag.  1507.  179)  Compt.  rend.  70,  pag.  147. 

180)  G.mki.in-Kraut  1,  2,  pag.  560  (1872).  1 8 1)  Pogg.  Ann.  52,  pag.  85.  182)  Journ.  f.  pr. 

Chem.  84,  pag.  385.  183)  Ann.  min.  (5)  9,  pag.  1.  184)  Jahresb.  1855,  pag.  145.  184a)  Pogg. 

Ann.  44,  pag.  555.  185)  Ebenda  134,  pag.  379,  382.  186)  K.  Ihrk,  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  3, 

pag.  316.  187)  LANCLOIS,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  34,  pag.  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  83,  pag.  153. 

188)  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  168.  189)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  x 1 , pag.  1507. 

190)  Makchand,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  556.  191)  Thomsbn,  Journ.  f.  pr.  Chem.  21,  pag.  477. 

192)  Ali.uard,  Compt.  rend.  59,  pag.  500.  193)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  108,  pag.  338; 

1 10,  pag.  74.  194)  Rüdorff,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  2,  pag.  68.  195)  Mitscherlich,  Pogg. 
Ann.  39,  pag.  198.  196)  Marignac,  Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  38;  Jahresb.  1857,  pag.  134. 
1 97J  SCHIFF,  Ann.  Chem.  Pharm.  107,  pag.  83.  198)  Ann.  Chem.  7,  pag.  42.  199)  RuD. 
Weber,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  17,  pag.  2501.  200)  H.  Schulze,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  17, 
pag.  2707.  201)  Heeren,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  172.  202)  Fock  und  Klüss,  Ber.  d.  D.  ehern. 

Ges.  24,  pag.  3017.  203)  Muspratt,  Ann.  Chem.  Pharm.  50,  pag.  268.  204)  Marignac, 

Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  25.  205)  G.  A.  Baruaglia  und  P.  Gucci,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13, 

pag.  2325.  206)  Jahresb.  1847  48,  pag.  369.  207)  Fock  und  Klüss,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23, 

pag.  3149.  208)  Zeitschr.  f.  Krystallographie  14,  pag.  340;  Rammelsberg,  Handbuch  d.  kryst. 

Chemie  I.  209)  ARri’E,  Ann.  Chem.  Pharm.  96,  pag.  113.  210)  Pogg.  Ann.  56,  pag.  298. 

211)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  22,  pag.  3099.  211a)  Klüss,  Ann.  246,  pag.  179,  284. 
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säure  und  Schwefelwasserstoff  in  die  Luft  möglichst  verhindern.  Manche  Fabriken 
wenden  als  Absorptionsmittel  verdünnte  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1-4  bis 
15,  andere  concentrirte  etwa  von  L7  spec.  Gew.  an,  wonach  sich  auch  die  Form 
der  Saturationsgefasse  richtet.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  durch  Umkrystalli- 
siren  gereinigt,  wobei  fiir  möglichste  Ausnützung  der  Mutterlaugen  gesorgt  wird. 
Zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  und  concentrirtem  Gaswasser 
sind  eine  grosse  Anzahl  specieller  Apparate  angegeben  worden,  unter  denen  die 
von  Grüneberg  und  Feldmann  u.  a.  vervollkommnten  ein  rein  weisses  Salz  für 
den  Handel  liefern.  — Die  Ausbeute  an  Ammoniak  aus  den  verschiedenen  Stein- 
kohlensorten ist  eine  sehr  abweichende.  Nach  Muspratt-Stohmann  beträgt  die 
Menge  des  Ammoniakwassers  von  1 bis  8°  Bd.  aus  englischen  Kohlen  f>  Proc., 
aus  schlesischen  9 Proc.  Man  hat  auch  auf  verschiedene  Weise  versucht,  die  im 
Verhältniss  zum  Stickstoffgehalt  der  Steinkohlen,  stets  sehr  geringe  Ausbeute  an 
Ammoniak  zu  steigern.  Zu  diesem  Zwecke  schlug  W.  J.  Cooper  vor,  die  Kohle 
vor  der  Destillation  mit  Kalkhydrat,  Aetzkalk,  kohlensaurem  Kalk  oder  ge- 
brauchtem Gaskalk  zu  mischen.  Dieses  von  J.  A.  Wanklyn  (50)  besprochene 
Verfahren  hat  jedoch  keine  sonderlichen  Krfolge  erzielt,  weil  der  grösseren  Aus- 
beute an  Ammoniak  verschiedene  bedeutende  Nachtheile,  z.  B.  nach  Knubi.auch 

(51)  die  Verminderung  der  Leuchtkraft  des  Gases  gegenüberstehen.  R.  Tervet 

(52)  bediente  sich  zur  Erreichung  oben  erwähnten  Zieles  des  Wasserstoffs,  den 
er  während  der  Destillation  über  die  Kohlen  streichen  liess,  andere,  wie  Kenyon, 
wandten  auf  verschiedene  Arten  Wasserdampf  an.  Mehrere  Fabriken  führten 
complicirtere  Apparate  zur  unmittelbaren  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Leucht- 
gas ohne  Scrubber  mit  Erfolg  ein.  — Zur  Darstellung  von  Aetzammoniak  wird 
entweder  das  reine  Ammoniumsulfat  durch  Destillation  mit  gelöschtem  Kalk  zer- 
legt oder,  wie  es  heutzutage  meistens  geschieht,  das  Gaswasser  bereits  mit  einer 
hinreichenden  Menge  Kalk  versetzt,  um  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff 
zurückzuhalten  und  dann  erhitzt.  Das  entweichende  Gas  wird  zur  Gewinnung 
des  Salmiakgeistes  in  Wasser  aufgefangen  und  die  Flüssigkeit  zur  Befreiung  von 
empyreumatischen  Substanzen  durch  frisch  geglühte  Holzkohle  filtrirt.  Doch 

212)  \V.  Spring,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  7,  pag.  1159;  Muck,  Bull.  soc.  chim.  (2)  16,  pag.  77. 
212  a)  A.  Michaelis,  Zeilschr.  f.  Clicm.  (2)  6,  pag.  460.  213)  Chem.  Soc.  Journ.  39,  pag.  68. 

213a)  Ann.  Chem.  213,  pag.  361.  213b)  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  225.  214)  N.  Arch. 

ph.  nat.  45,  pag.  76;  Wien.  Acad.  Ber.  2.  Abthlg.  66,  pag.  5.  214a)  Wien.  Acad.  Ber.  2, 

Abthlg.  45,  pag.  109.  215)  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  253.  216)  H.  Torsoc,  Selens.  Saite, 

Kopenhagen  1870,  pag.  14.  217)  Davy  und  Ca.mekon,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  11,  pag.  1834. 

218)  Muspratt,  Ann.  Chem.  Pharm.  70,  pag  275.  219)  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  174, 

pag.  31;  Wbith  und  Weher,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  7,  pag.  1745;  Schünukin,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  75,  pag.  99;  Wühler,  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  pag.  256;  Goeppei^wedkr,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  (2)  4,  pag.  139.  220)  A.  R.  Leeds,  Chem.  News  43,  pag.  97  22t)  Compt.  rend.  24, 

pag.  8i6.  222)  POHL,  Wien.  Acad.  Ber.  6,  pag.  599;  Jahresb.  1851,  pag.  33t.  223)  Rüdorfp, 

Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  2,  pag.  68.  224)  A.  DlTTE,  Compt.  rend.  90,  pag.  1282.  225)  Compt. 

rend.  82,  pag.  932.  226)  Chem.  soc.  1883,  pag.  370.  227)  Dilte,  Compt.  rend.  1879,  No.  13. 

228)  Chem.  News  27,  pag.  37;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  21,  pag.  109.  229)  Compt.  rend.  76, 

pag.  1261.  230)  Ann.  Chem.  Pharm.  124,  pag.  I.  231)  Arch.  d.  Pharm.  1879,  Heft  1. 
232)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  21.  233)  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  pag.  31.  234)  Bence- 
Jo.nks,  Phil.  Trans.  1851,  2,  pag.  399;  Bobttger,  Journ.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  396;  O.  Loew. 
Zcitschr.  I.  Chem.  (2)  6,  pag.  65;  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  113,  386;  C.  Thau,  Journ.  f. 
pr.  Chem.  (2)  1,  pag.  145;  Boettger,  Chem.  Centralbl.  1870,  pag.  101 ; J.  D.  Boekk,  Chem. 
News  22,  pag.  57;  H.  Struve,  Petcrsb.  Acad.  Bull.  15,  pag.  325;  L.  T.  Wright,  Ber.  d.  I), 
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kann  auch  so  chemisch  reiner,  bei  längerem  Aufbewahren  und  bei  Zusatz  von 
Salpetersäure  farblos  bleibender  Salmiakgeist  nicht  erhalten  werden.  Solcher 
muss  aus  Urin  oder  ähnlichen  Stoffen  bereitet  sein.  Will  man  wasserfreies,  ver- 
flüssigtes Ammoniak  darstellen,  so  kühlt  man  das  entweichende  Gas  im  Vacuum 
und  verdichtet  es  dann  mittelst  Compressionspumpen. 

Bei  dem  grossen  Verbrauch  an  Ammonsalzen  und  vornehmlich  an  Ammoniak- 
sulfat hat  man  es  auch  lohnend  gefunden,  durch  besondere  Behandlung  Ammo- 
niak als  Hauptprodukt  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen  zu  gewinnen.  Das  als 
Nebenprodukt  der  hierbei  bedeutend  reichlicheren  Ammo.iiakausbeute  entstehende 
Gas  kann,  da  alle  diese  Verfahren  mittelst  Wasserdampf  arbeiten,  nicht  mehr 
zur  Beleuchtung,  sondern  nur  zur  Heizung  verwandt  werden.  Schon  Grouven 
erkannte,  dass  die  Einführung  von  überhitztem  Wasserdampf  bei  der  Verkohlung 
organischer  Substanz  die  aus  ihnen  gewinnbare  Menge  Ammoniak  vermehrt. 
Auf  diesem  Gedanken  beruhen  die  Verfahren  von  Young  und  Beilby  (53)  von 
W.  Foster  (54)  u.  a.  Eine  grössere  Zukunft  als  diese  Art  der  Ammoniakgewinnung, 
welche  bei  den  niederen  Preisen  des  Produktes  keine  grosse  Verbreitung  wird 
finden  können,  hat  die  erst  in  jüngster  Zeit  in  Aufschwung  gekommene  Dar- 
stellung des  Ammoniaks  bei  der  Coaksfabrikation.  Durch  geeignete,  freilich 
auch  kostspielige  Vorrichtungen  ist  es  gelungen,  den  reichen  Stickstoffgehalt  des 
Coaks  in  der  Form  von  Ammoniak  zu  verwerthen,  ohne  hierdurch  die  Qualität 
des  für  hüttenmännische  Zwecke  bestimmten  Coaks  zu  verringern.  Die  ersten 
derartigen  Coaksöfen  wurden  in  Frankreich  construirt,  später  erst  wurden  in 
Deutschland  die  HüssNER-CARvfcs'schen  und  die  von  Hoffmann  verbesserten 
Coppeeöfen  eingeführt.  Eine  Beschreibung  einer  trefflichen  Einrichtung  von 
Coaksöfen,  die  gleichzeitig  Ammoniak  und  Theergewinnung  bezwecken,  giebt 
W.  Jicinsky  (55).  Auf  100  Kgrm.  trockner  Coakskohle  werden  0 2487  Proc.  Am- 
moniak ausgebracht;  eine  Menge,  die  etwa  0'94  Proc.  Ammoniumsulfat  entspricht. 
Seit  dem  Jahre  1881,  in  welchem  diese  Art  der  Coaksfabrikation  besonders  in 
Deutschland  rasche  Aufnahme  fand,  sind  zahlreiche  Patente  für  Oefen  ertheilt 
worden.  Auch  England,  das  lange  diesem  Verfahren  skeptisch  gegenüberstand, 

chem.  Ges.  11,  pag.  2146.  235)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  55.  236)  Millon, 

Ann.  Chim.  Phys.  (3)  19,  pag.  255.  237}  Berzelius,  Gilb.  Ann.  40,  pag.  206.  238)  Bonuo, 
Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  25.  239)  MITSCHERLICH,  Ann.  Chem.  Phys.  19,  pag.  385. 
Brooke,  Ann.  of  Philos.  22,  pag.  285.  239  a)  K.  Danske,  Vidensk.  Selskab.  Skr.  5 Rackke  9, 

Ann.  Chim.  Phys.  (4)  31,  pag.  1.  240)  Ann.  Chem.  Pharm.  112,  pag.  88.  240  a)  Schröder, 

»Dichtigkeitsmessungen«,  Heidelberg  1873,  pag.  13.  241)  Jahresbcr.  1861,  pag.  15.  242)  Th. 

J.  IIerapath,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  2,  pag.  70;  Jahresb.  1849,  pag.  775.  243)  Kraut, 

Chem.  Ccntralbl.  1855,  pag.  894.  244)  Gazz.  chim.  ital.  9,  pag.  298.  245)  Ann.  Chem. 

Pharm.  65,  pag.  1 4 1 . 246)  Kleitmann,  Pogg.  Ann.  78,  pag.  233,  338;  Ann.  Chem.  Pharm.  72 

pag.  236.  247)  Rose,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  28.  248)  Wurtz,  Ann.  Chem.  Pharm.  58,  pag.  66. 

249)  Compt.  rend.  105,  pag.  809.  250)  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  193;  Ann.  Chem. 

Pharm.  58,  pag.  52.  251)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  12,  pag.  85.  252)  Th.  Salzer,  Ann.  Chem.  194, 
pag.  32.  252a)  Th.  Salzer,  Ann.  Chem.  21 1,  pag.  361.  253)  Luynes,  Journ.  f.  pr.  Chem.  72, 
pag.  180.  254)  J.  STEIN,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  218.  255)  Ann.  Chem.  Pharm.  68, 
pag.  308.  255  a)  Hager,  Pharm.  Centralhalle  1883,  pag.  300.  256)  Oefvers  ofs  Vet.  Aks 

Föhliandl.  No.  6;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  128.  257)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  90, 
pag.  21;  Miller,  Pogg.  Ann.  23,  pag.  558,  Transact.  of  the  Cambridge  Soc.  3,  pag.  365. 
258)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  95,  pag.  199.  259)  Gmelin,  Schweigger’s  Journ.  15,  pag.  258. 
260)  Laurent,  Ann.  chim.  pharm.  76,  pag.  257.  261)  Sill.  Am.  Journ.  (2)  17,  pag.  129; 

19,  pag.  120;  Journ.  f.  pr.  Chem.  61,  pag.  438;  64,  pag.  433.  262)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  2, 
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verarbeitet  jetzt  viel  Coaks  auf  diese  Weise,  während  Frankreich,  das  Mutter- 
land dieser  Fabrikation,  fast  ganz  zurückbleibt.  Seit  1882  wird  besonders  in 
Schottland  Ammoniak  auch  aus  Hochöfen,  welche  mit  Kohlen  betrieben  werden, 
gewonnen.  Ein  derartiges  Verfahren,  das  John  und  James  Addie  angegeben 
haben,  ist  von  A.  Wilson  (56)  besprochen  worden.  Auch  aus  Rauchgasen  und 
Generatorgasen  ist  Ammoniak  dargestellt  worden,  obwohl  diese  Gewinnungsart 
vorläufig  keine  Vortheile  zu  bringen  scheint.  — 

Für  Laboratoriumversuche  stellt  man  das  Gas  am  besten  durch  Erhitzen 
von  2 Thln.  gepulvertem  Chlorammonium  mit  1 Thl.  Aetzkalk  dar.  Will  man 
es  trocknen,  so  leitet  man  es  über  Stücke  von  gebranntem  Kalk  oder  Kalihydrat, 
da  es  mit  Chlorcalcium  eine  Verbindung  giebt,  durch  Schwefelsäure  aber  absor- 
birt  werden  würde.  Man  fängt  es,  da  es  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  ent- 
weder über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  durch  eine  senkrecht  in  die  Höhe  ge- 
richtete Röhre  in  den  oberen  Theil  eines  mit  der  Oeffnung  nach  unten  gekehrten, 
mit  Luft  erfüllten  Cylinders,  den  es,  weil  es  specifisch  leichter  als  Luft  ist,  rasch 
erfüllt.  Sehr  bequem  kann  es  auch  durch  Erwärmen  von  concentrirter  wässriger 
Ammoniakflüssigkeit  erhalten  werden.  Das  bei  Bestimmung  von  Atomgewichten 
benutzte  Ammoniak  gewann  Stas  entweder  aus  gereinigtem  Salmiak  (57)  oder 
auch  nach  folgendem  Verfahren. 

Er  vermischte  concentrirtes  wässriges  salpetrigsaures  Kali  mit  15  Liter  Kalilauge  vom 
spcc.  Gew.  1-25,  goss  die  Lösung  auf  ein  Gemenge  von  Kgrm.  Eisendraht  und  3^Kgrm. 
gekörnten,  durch  Schmelzen  mit  5$  Bleiglätte  kohlefrei  gemachten  Zinks,  liess  72  Stunden 
stehen,  goss  vom  Zinkeisen  ab  und  erhitzte,  so  lange  noch  Ammoniak  entwich.  Das  salpetrig- 
saure  Kali  ftir  diese  Darstellung  bereitete  er  aus  1 Kgrm.  Salpeter,  4 Kgrm.  Blei  und  befreite 
es  mit  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten  Blei. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses  Gas  von  einem  eigen- 
thümlichen,  stechenden  Geruch,  welcher  die  Augen  zu  Thränen  reizt,  und  von 
äusserst  brennendem  Geschmack.  Auf  die  Schleimhaut  übt  es  keine  ätzende 
Wirkung  aus.  Es  zeigt  stark  alkalische  Reaction,  indem  es  Lackmusfarbstoff 
röthet  und  Curcumapapier  bräunt,  welche  Färbungen  an  der  Luft  in  Folge  Ver- 
dampfens des  Ammoniaks  allmählich  wieder  verschwinden. 

pag.  126;  90,  pag.  20.  263)  Arfvkdson,  Pogg.  Ann.  2,  pag.  130.  264)  Rammklsukrg,  Pogg- 

Ann.  90,  pag.  20.  265)  Soubeiran,  Journ.  Pharm.  11,  pag.  34.  266)  Joum.  Chem.  Soc.  1870,  8, 
pag-  >71.  359,  364.  267)  Topf,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  26,  pag.  158.  268)  H.  Vogler, 

Zcitschr.  f.  analyt.  Chem.  7,  pag.  451.  269)  Chem.  Ind.  1883,  pag.  2.  270)  Kolbe,  Iland- 
worterb.  der  Chemie,  Suppl.  157.  271)  Berthelot,  Compt.  rend.  73,  pag.  951.  272)  A.  Moi- 
tessier,  Compt.  rend.  93,  pag.  595;  Isambert,  ebenda,  pag.  731;  A.  Moittessier  und  Engel, 
ebenda,  pag.  899.  273)  Journ.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  22.  274I  Teschemacher,  l’hilos.  Mag. 

and  Joum.  (3)  28,  pag.  548;  Ulex,  Ann.  Chem.  Pharm.  61,  pag.  44;  PülPSON,  Chem.  Soc. 
Journ.  (2)  1,  pag.  74;  \V.  WICKE,  Landw.  Versuchst.  8,  pag.  306.  275)  Schrötter,  Wien.Acad. 
Bcr.  44,  pag.  33;  Journ.  f.  pr.  Chem.  85,  pag.  161 ; RÜDORFF,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  3,  pag.  228; 
A.  Vogel,  ebenda,  pag.  307.  276)  A.  Bauer,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  7,  pag.  273.  277)  Ann  Chem. 
Pharm.  107,  pag.  64.  278)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  46,  pag.  400;  Millers,  Pogg.  Ann.  23,  pag.  558; 
Deville  (Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  87.  279)  Dingi..  polyt.  Joum.  216,  pag.  164. 

280)  Berthelot  und  Andre,  Bull.  soc.  chim.  47,  pag.  848;  Compt.  rend.  103,  pag.  665,  716. 

281)  Hanekop  und  Kraut,  Arch.  Pharm.  1886,  24,  pag.  21;  Reissmann,  Pharm.  Centralh.  1886, 

pag.  105.  282)  Lunge,  Steinkohlentheer,  Braunschweig  1888.  283)  A.  Souchay,  Zcitschr.  f. 

anal.  Chem.  II,  pag.  182;  Pribram,  Pharm.  Vicrtclj.  16,  pag.  30.  284)  CH.  TrüCHOT,  Compt. 

rend.  100,  pag.  794.  285)  Chem.  Centr.  1875,  Pag-  37°-  286)  Stolba,  Chem.  CentT.  1877, 

pag.  418.  287)  Marignac,  Ann.  min.  (5)  15,  pag.  229;  Baker,  Chem.  Soc.  Joum.  35,  pag.  760 
288)  H.  Hager,  Pharm.  Centrh.  1883,  pag.  299.  289)  Th.  Salzer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20, 
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Aus  der  Molekularformel  und  dem  Molekulargewicht  des  Stickstoffs  N2 
= 28  02  folgt,  dass  1 Vol.  Stickstoff  mit  3 Vol.  Wasserstoff  2 Vol.  Ammoniak- 
gas gehen,  was  durch  die  Zersetzung  des  Gases  im  Eudiometer  mittelst  des  elektri- 
schen Funkens  sichtbar  gemacht  werden  kann. 

Hierzu  füllt  man  den  geschlossenen  Schenkel  eines  HOPMANN’schen  Eudiometers  (58)  etwa 
zu  einem  Dritte!  mit  Ammoniakgas  und  lässt,  nachdem  man  das  Quecksilber  in  beiden  Röhren 
auf  das  gleiche  Niveau  gebracht  und  sich  das  Gasvolumen  angemerkt  hat,  den  Inductionsfunken 
5 — 10  Minuten  hindurchschlagen.  Bemerkt  man  keine  Volumveränderung  mehr,  so  bringt 
man  das  Niveau  des  Quecksilbers  in  beiden  Schenkeln  in  die  gleiche  Höhe.  Liest  man  dann 
ab,  so  erkennt  man,  dass  sich  das  Gasvolumen  gerade  verdoppelt  hat,  dass  aus  2 Vol.  NH3 
4 Vol.  (N,-f-  3Ha)  geworden  sind.  Hieraus  ergiebt  sich  das  spccifische  Gewicht  des  Ammo- 
niaks zu  0*58954. 

H.  Davy  fand  das  spec.  Gew.  zu  0*5901,  Thomson  zu  0*5931,  Biot  und 
Arago  zu  0*5967.  1 Liter  des  Gases  wiegt  nach  der  Berechnung  0*7035  Grm.  bei 

0°  und  760  Millim.  Druck,  nach  Biot  und  Arago  0*7752  Grm.  Die  Bildungswärme 
des  Ammoniaks  bestimmten  zuerst  Thomsen,  dann  Favre  und  Silbermann,  in- 
dem sie  hierfür  die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Chlor  oder  unterbromig- 
saure  Salze  benutzten.  Erst  Berthelot  (59)  zeigte,  dass  die  von  den  genannten 
Forschern  unter  einander  stark  abweichenden  Zahlen  falsch  seien,  weil  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Ammoniak  das  entwickelte  Volumen  Stickstoff  nicht, 
wie  man  bisher  angenommen,  dem  Gewichte  des  absorbirten  Chlors  entspreche. 
Er  hält  die  Verbrennung  von  NH3  im  Sauerstoffstrom,  die  nach  der  Gleichung 
2NH3-f-03  = 2N-f-3H80  vor  sich  geht,  zur  calorimetrischen  Bestimmung 
geeignet  und  fand  die  Verbrennungswärme  für  1 Mol.  NH3  zu  91300  Cal,  die 
Bildungswärme  für  N,  H3  = -+-  12*2  Cal.,  für  N,  HsAqu  = -+-  21  Cal.,  Thomsen 
(60)  erkannte  Berthelot’ s Einwand  an  und  bestimmte  die  Verbrennungs- 
wärme für  NH,  zu  90650  Cal.  Da  nach  ihm  die  Bildungswärme  des  Wassers 
68360  Cal.  beträgt,  so  berechnete  er  hieraus  folgende  Bildungswärme  (NH3) 
= 4*68360  Cal.  — 90650  Cal.  = 11890  Cal.  (NH,) Au  = 8440  Cal.  und  N,  Ha, 
Aq  = 20330  Cal. 

Das  Ammoniakgas  ist  sowohl  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  wie  zur 
Einathmung  untauglich.  Nach  B.  Lehmann’s  (61),  durch  Pettf.nkofer  mitge- 
theilten  Untersuchungen  ist  0*3  pro  Mille  die  Grenze  für  die  Gesundheitsschäd- 

pag.  225.  290)  Hager,  Bcr.  d.  D.  ehern.  Ges.  17,  pag.  386c.  29 O Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16, 

pag.  321.  292)  Thomson,  Zcitschr.  (.  anal.  Chem.  24,  pag.  225;  Knuhlauch,  ebenda  21, 

pag.  161.  293)  M.  Stein  und  I*.  Schwarzer,  Ber.  d.  ü.  chem.  Ges.  22,  pag.  604c;  Fresenius, 

Quant.  Anal.  1875,  Bd.  I,  pag.  224.  294)  Mohr,  Titrirmeth.,  3.  Aull.,  pag.  94.  295)  Chem. 

News  50,  pag.  192.  296)  Fresenius,  Quantit.  Analyse  1875,  1,  pag.  225.  297)  J.  A.  Wanklyn 
und  Ern.  Th.  Charmann,  Water-Analysis,  London  1S74;  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  N.  S.  V.  59 1 ; 
W.  A.  MlU.KR,  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  4,  pag.  459.  298)  Ebendas.  7,  pag.  415.  299)  Frank - 

land  und  Armstrong,  ebendas.  7,  pag.  479;  H.  Trommsdorf,  ebendas.  8,  pag.  356.  300)  Journ. 
f.  pr.  Chem.  N.  F.  5,  pag.  263.  301)  Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  6,  pag.  1264.  302)  Zcitschr.  f. 
angew.  Chem.  1888,  8,  pag.  245.  303)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  pag.  301;  Fresenius,  quan- 
titative Anal.  1877  — 87,  Bd.  2,  pag.  716.  304)  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  5,  pag.  38  — 40. 

305)  Hüfner,  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  3,  pag.  1 ; Dietrich,  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  5, 
pag.  36;  Knor,  ebendas.  9,  pag.  226;  Chem.  Centralbl.  1860,  pag.  244;  Wagner,  Zcitschr.  f. 

anal.  Chem.  13,  pag.  383;  15,  pag.  250;  Soxhlet,  das.  t6,  pag.  81;  Gawai.ovski,  das.  18, 

pag.  244;  24,  pag.  61;  C.  Mohr,  das.  23,  pag.  26  und  Titrirmcthod.,  5.  Aufl.,  pag.  708; 
Mossai.ki,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  40,  pag.  18;  W.  Hentschkl,  Ber.  d.  D.  chem. 
Ges.  23,  pag.  2402.  306;  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  25,  pag.  304;  Chem.  Ccntrabll.  1860,  pag.  251; 
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lichkeit  und  (V5  pro  Mille  die  höchste  bei  Gewöhnung  zu  ertragende  Menge  an 
Ammoniakgas,  welche  Menschen  und  Thiere  mit  der  Luft  einzuathmen  vermögen. 
Das  Gas  ist  brennbar,  vermag  in  der  Luft  aber  nicht  ohne  weiteres  zu  brennen, 
weil  seine  Verbrennungstemperatur  niedriger  als  seine  Entzündungstemperatur 
liegt.  Führt  man  ihm  jedoch  durch  eine  Leuchtgasflamme  die  hinreichende 
Wärme  zu,  so  brennt  es  mit  einer  fahlen,  gelblichen  Flamme,  die  sofort  erlischt, 
wenn  die  Wärmezufuhr  aufhört.  Leitet  man  nach  Hofmann  durch  die  untere, 
zum  Luftzutritt  bestimmte  Oeffnung  eines  Iserlohner  Brenners  Ammoniakgas, 
zündet  das  Leuchtgas  an  und  schraubt  die  Flamme  möglichst  niedrig,  so  erhält 
man  eine  continuirliche  Ammoniakgasflamme.  Im  Sauerstoff  brennt  das  Ammo- 
niakgas ohne  dauernde  Wärmezufuhr.  Zur  Demonstrirung  der  Brennbarkeit  des 
Ammoniaks  sind  zahlreiche  Apparate  construirt  worden  (63;.  Ein  Gemisch  von 
Sauerstoff  und  Ammoniakgas  verbrennt  an  der  Luft  unter  Bildung  geringer 
Mengen  von  Ammoniumnitrit  und  Stickstoffdioxyd.  Die  fahle  Flamme  ist  ausser- 
ordentlich heiss,  so  dass  Kalk  in  ihr  zum  heftigen  Glühen  kommt  und  dicke 
Platindrähte  schmelzen.  Sie  besteht  aus  einem  fast  farblosen  Mantel  und  einem 
hellen  Lichtkegel,  der  sich  bei  stärkerer  Ammoniakzufuhr  vergrössert  und  tönt, 
wenn  man  eine  weite  Glasröhre  über  sie  hält.  Mischt  man  Sauerstoff  und  Am- 
moniak mittelst  des  DANiELL’schen  Hahnes  und  zündet  das  Gemisch  an,  so  zeigt 
die  Flamme  ein  aus  zahlreichen  hellen  Bändern  bestehendes  Spectrum.  Löst 
man  nach  Dibbits  ^66)  diese  Bänder  durch  einen  sehr  feinen  Spalt  in  Linien  auf, 
so  liegt  die  hellste  der  Linien  bei  der  Natriumlinie.  Ein  ganz  ähnliches  Spectrum 
erhielt  Lecoq  de  Boisbaudran  (67)  von  dem  Strahlenbüschel,  das  entstand,  wenn 
der  Inductionsfunken  durch  eine  als  positiver  Pol  dienende  Ammoniaklösung 
schlug,  G.  Magnanini  (68)  hingegen  fand,  dass  das  Spectrum  einer  im  Sauer- 
stofigas  brennenden  Ammoniakflamme  viel  umfangreicher  und  mannigfaltiger  sei, 
als  das  mittelst  des  elektrischen  Stromes  erhaltene.  Ueber  das  Emissionsspectrum 
der  Ammoniak-Oxygenflamme  berichtet  noch  J.  M.  Eder  (69). 

Das  Ammoniakgas  lässt  sich  durch  Druck  und  durch  Temperaturerniedrigung 
zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten.  Bunsen  (70)  stellte 
flüssiges  Ammoniak  dar,  indem  er  trockenes  Ammoniakgas  in  eine  Röhre,  die 
durch  ein  Gemisch  von  krystallisirtem  Chlorcalcium  und  Eis  auf  —40°  abge- 
kühlt war,  leitete  und  die  Röhre  noch  in  der  Kälte  zuschmolz.  Bussv,  Loir 


M.  Woi.FF,  ebenda  pag.  257;  Knop,  Zeitschr.  f.  anal.  Cheni.  26,  Heft  1;  Landw.  Vcrsuchsst.  33, 
pag- 435-  3°7)  Landw.  Versuchsst.  1 886,  pag.  247;  ebenda  No.  34,  pag.  259.  308)  Zeitschr. 

f.  anal.  Chem.  21,  pag.  1.  309)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  14,  pag.  276.  310)  Bf.rgi.und,  Bull. 

*oc.  chim.  (2)  29,  pag.  422.  311)  Rosf.,  Pogg.  Ann.  47,  pag.  476.  3 1 2)  Raschig  u.  MOnzing, 
Ann.  241,  pag.  175.  313)  Davy,  Chem.  ord.  philos.  rescarches  chiefly  concerning  nitrous 
oxyde,  London  1800.  314)  Pelouze,  Ann.  Chim.  Phys.  6o,  pag.  151.  315)  Divers  u.  Haga, 

Joum.  Chem.  Soc.  1885,  pag.  303.  316)  Raschig,  Ann.  241,  pag.  222.  317)  Cameron  und 
MACALLAN,  Lond.  R.  Soc  Proc.  44,  pag.  1 1 2 ; Chem.  News  57,  pag.  163;  Monit.  scientif.  (4)  2, 
pag.  1007.  318)  Mente,  Ann.  Chem.  248,  pag.  232  ff.  319)  Schiff,  Ann.  ioi,  pag.  299;  103, 
pag.  168.  320)  Gladstone  u.  Holmes,  Chem.  Soc.  Joum.  (2)  2,  pag.  225 ; 4,  pag.  1 u.  290. 

321)  Gladstone,  Chem.  Soc.  Journ.  2,  pag.  1 2 1 ; 3,  pag.  135  u.  353.  322)  Derselbe,  eben- 
das. (2)  6,  pag.  261;  Chem.  Centrbl.  1868,  pag.  849.  323)  ClIKVRiER,  Compt.  rend.  66, 

pag.  748.  324)  Kubierschky,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  93.  325)  Gmelin-Kraut  1872, 

I,  2,  pag.  576.  326)  Ebendas.,  pag.  575.  327)  A.  G&LIS,  Journ.  Pharm.  (3)  39,  pag.  95. 

328)  Zeise,  Schwkigg.  Journ.  41,  pag.  105;  Bekzelius,  Jahresb.  4,  pag.  96;  Dkbus,  Ann. 
Chem.  Pharm  73,  pag.  26. 
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und  Drion  (71)  erreichen  die  nöthige  Temperaturerniedrigung,  indem  sie  das 
Gefäss,  in  welchem  die  Verdichtung  stattfinden  soll,  mit  flüssiger  schwefliger 
Säure  umgeben,  deren  Verdampfung  sie  durch  die  Luftpumpe  befördern.  In 
sehr  einfacher  und  bequemer  Weise  führte  Faraday  die  Verflüssigung  aus. 

In  den  geschlossenen  Schenkel  eines  knieförmig  gebogenen  Rohres  brachte  er  Chlor- 
silber-Ammoniak  und  schmolz  dann  den  offenen  Schenkel  zu.  Das  Chlorsilber-Ammoniak 


wurde  alsdann  allmählich  erwärmt,  während  der  leere  Schenkel  in  Eis  oder  Kältcmisc.hung  ge- 
kühlt wurde.  Das  aus  dem  Chlorsilber-Ammoniak  entwickelte  Gas  wird  in  dem  Rohre  zu- 


sammengepresst und  in  dem  kalten  Schenkel  zur  Flüssigkeit  verdichtet.  Lässt  man  den  das 
HUssige  Ammoniak  haltenden  Schenke!  sich  wieder  erwärmen,  so  verdampft  die  Flüssigkeit  all- 
mählich und  das  Gas  wird  von  dem  Chlorsilbcr  wieder  absorbirt,  so  dass  die  Rühre  sofort 
wieder  zu  einem  neuen  Versuche  fertig  ist. 

Anstatt  Chlorsilber-Ammoniak  kann  man  bei  diesem  Versuche  auch  Chlor- 
calcium-Ammoniak anwenden,  welches  durch  Sättigen  von  trockenem  Chlor- 
calcium mit  Ammoniakgas  bei  0°  erhalten  wurde.  Melsens  (72)  bediente  sich 
hierzu  mit  Ammoniak  gesättigter  Holzkohle,  während  Divers  und  Raoult  (73) 
die  Flüssigkeit  vorschlagen,  welche  bei  der  Absorption  von  Ammoniakgas  durch 
trockenes  salpetersaures  Ammoniak  sich  bildet.  A.  W.  Hofmann  empfiehlt  für 
die  Aufbewahrung  grösserer  Mengen  verflüssigten  Ammoniaks  die  schmiedeeiserne 
Flasche  des  Natterer’ sehen  Apparates,  die  für  gewöhnlich  zur  Verdichtung  von 
Kohlensäure  dient.  Ferner  giebt  er  auch  einen  besonderen  Apparat  an,  der  ihm 
in  Vorlesungen  bei  Demonstrationen  gute  Dienste  leistet  (74),  weil  er  cs  ermög- 
licht, stets  hinreichende  Mengen  Ammoniakgas  zur  Verfügung  zu  haben. 

J.  Emerson  Reynolds  (75)  beschreibt  auch  einen  Verflüssigungsapparat 
für  Ammoniak.  Das  flüssige  Ammoniak  siedet  nach  Regnault  (81)  unter 
760  Millim.  Druck  bei  — 38*5°,  nach  Bunsen  unter  749*3  Millim.  Druck  bei 
— 33*7°,  nach  Loir  und  Drion  unter  Atmosphärendruck  bei  — 35*7°.  Seine 
Dampfspannung  beträgt  nach  Faraday  (76)  bei  0°  4*5  Atm.,  bei  —40°  1 Atm., 
nach  Bunsen  (77)  bei  0°  4*8  Atm.,  bei  — 33*7°  1 Atm.  Regnault  (78)  fand  die 
Tension  des  flüssigen  Ammoniaks  in  Millimetern  Quecksilber 


bei  — 30°  zu  866*09 
„ —20°  zu  1392  13 
„ — 10°  zu  2144*62 
„ 0C  zu  3183*34 


bei  — 10°  zu  4575*03 
„ 4-  20°  zu  6387*78 
„ 4-  30°  zu  8700*97 
„ 4-  40°  zu  11595*30 
4-50°  zu  15158*33 


bei  + 60°  zu  19482*1 

„ 4-  70°  zu  24675*55 

„ 4-  80°  zu  30843*09 

„ 4-  90°  zu  39109*22 

„ 4-  100°  zu  46608*24 


Das  specifische  Gewicht  berechnete  Faraday  für  eine  Temperatur  von  4-  10  ^ 
zu  0*76,  später  für  4-  15*5°  zu  0*731,  für  0°  gegen  Wasser  von  0°  fand  es  Joli.y 
(79)  zu  0*6234.  AndrEf.ff  (80)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  folgende,  von 
denen  Faraday’s  sehr  abweichende  Zahlen: 


bei  — 10*7°  . . . 0*6502  bei  4-  10*4  . . . 0*6228 

bei  4-  1*1°  . . . 0*6347  bei  4-  16*5  . . . 0*6134 

bei  4-  5*4°  . . . 0*6288 

Derselbe  berechnete  auch  die  Volumen  Veränderung  für  verschiedene  Tem- 
peraturen. Setzte  er  das  Volumen  bei  0°  = 1,  so  ergab  sich  das  Volumen 
bei  -10°  —5°  4-5°  4-10°  4-15°  4-20° 

zu  0*9805  0*9900  1*0105  1*0215  1*0330  1*0450 

In  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  im  Vacuum  erstarrt 
das  flüssige  Ammoniak  zu  weissen,  durchscheinenden  Krystallen,  die  bei  —75° 
schmelzen  und,  wie  Faraday  (82)  zeigte,  bei  dieser  Temperatur  specifisch 
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schwerer  sind  als  das  flüssige  Ammoniak.  Bei  raschem  Verdunsten  des 
letzteren  neben  concentrirter  Schwefelsäure  im  Vacuum  erniedrigt  sich  die 
Temperatur  auf  — 85°  und  es  tritt  auch  nach  Angaben  von  Loir  und  Drion 
theihveise  Krystallbildung  ein.  Das  verflüssigte  Ammoniak  bewirkt  bei  der  Ver- 
dunstung in  Folge  grosser  Wärmeabsorption  eine  beträchtliche  Temperatur- 
emiedrigung  und  dient  daher  zur  Erzeugung  von  Kälte  und  künstlichem  Eise 
in  geeigneten  Apparaten,  von  welchen  der  CARRt’sche  (83)  der  verbreitetste  ist 
und  früher  auch  in  der  Technik  vielfach  angewendet  wurde. 

Der  eiserne  Cylinder  A,  wie  ihn  Fig.  362  zeigt, 
steht  mittelst  der  Röhren  b und  G mit  dem  conischen 
Gcfdssc  B , in  dessen  Mitte  sich  der  cylindrischc  Hohl- 
raum  E befindet,  in  Verbindung,  während  sein  ganzer 
innerer  Raum,  sowie  der  von  A hennetisch  abgesperrt 
ist.  A,  welches  bis  zur  Hälfte  mit  bei  0°  gesättigter, 
wässriger  Ammoniaklösung  gefüllt  ist,  wird  auf  einem 
Kohlenfeuer  allmählich  erwärmt,  bis  das  in  ihm  befind- 
liche Thermometer  a eine  Temperatur  von  130°  angiebt, 
während  zugleich  B durch  kaltes  Wasser  gekühlt  wird. 

Das  aus  der  wässrigen  Lösung  in  A ausgetricbene  Ammo- 
niakgas verdichtet  sich  dann,  während  das  meiste  Wasser 
ilurch  b zurückfliesst,  durch  eigenen  Druck  in  B.  Kühlt 
man  dann  A durch  Hineinbringen  in  kaltes  Wasser  ab 
und  umgiebt  die  Vorlage  B mit  einem  schlechten  Wärmeleiter  wie  z.  B.  Filz,  so  verdampft  in 
/>  das  condensirte  Ammoniak  und  wird  vom  Wasser  in  A wieder  absorbirt.  Bei  dieser  Ver- 
dunstung wird  die  Temperatur  in  B und  seiner  Umgebung  so  weit  erniedrigt,  dass  eine  in  dem 
dünnen  Blechcylinder  D in  den  Hohlraum  F.  hineingebrachte  Wassermenge  zu  Eis  erstarrt.  Um 
diesen  ganzen  Vorgang  deutlich  sichtbar  zu  machen,  hat  F.  C.  G.  Müi.t.KR  (84)  für  Vorlesungen 
einen  Apparat  vollständig  aus  Glas  construirt. 


(Cb.  363.) 


Ein  vollständiger  Längenaufriss  des  CARRß’schen  Apparates  ist  in  Fig.  363 
dargestellt,  während  in  Fig.  364  der  Congelator  ohne  die  äussere  Wergbekleidung 
im  speciellen  gezeichnet  ist  (84  a). 

Die  Maschine  besteht  in  ihren  Haupttheilcn  aus  dem  cylindrischen  Calorimeter  oder  Con- 
gelator A,  welcher  ringsum  geschlossen  und  mit  einer  Hülle  von  Filz  oder  Werg  umgeben  ist ; 
derselbe  enthält  eine  gewisse  Anzahl  cylindrischer  Zellen  B,  die  fast  bis  zum  Boden  hinab- 
reichen und  sich  an  der  oberen  Fläche  öffnen,  an  welcher  sic  mittelst  Löthungen  luftdicht  ver- 
bunden sind.  Die  Zellen  B nehmen  die  Cylinder  C auf,  worin  das  Gefrieren  des  Wassers  vor 
sich  geht ; ihre  Zahl  wechselt  je  nach  der  Grösse  des  Apparates. 


(Cb.  862.) 


27* 
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(Cb.  364.) 


conischen  Gefässen  an  den  Zellen.  Zu  jeder 


Wie  aus  Fig.  364  erhellt,  sind  eine  Anzahl 
kleiner , umgekehrter , abgestutzter  Kegel  Uber 
einander  so  an  der  äusseren  Wand  der  Zellen, 
befestigt,  dass  sie  mit  ihrer  kleinen  Basis  dieselben 
umfassen;  sie  sind  dazu  bestimmt,  den  Aether 
aufzunehmen,  welcher  von  einem  dieser  Gefässe 
in  das  andre  Uberfliesst,  wenn  sie  sich  allmählich 
füllen.  C sind  oben  offene  Cylinder  zur  Aufnahme 
des  Wassers;  sie  werden  in  die  Zellen  B gesteckt, 
nachdem  vorher  etwas  Weingeist  in  dieselben  ge- 
gossen worden,  der  flüssig  bleibt  und  die  Adhärenz 
der  Cylinder  an  die  Zellenwand  verhindert.  D ist 
eine  cylindrische  Büchse  in  der  Mitte  des  Con- 
gelators  zum  Eingiessen  von  Aether. 

E Schraubenknopf  zum  Versehliesscn  von  D 

F Röhren  zur  Verbindung  von  D mit  den 
Zelle  ftlhrt  eine  Röhre. 


G Saug-  und  Druckpumpe,  welche  die  Verdampfung  des  Aethcrs  bewirkt  und  dessen 
Dämpfe  in  den  Condensator  treibt. 

H Doppelte  Stopfbüchse  mit  Oelbehälter  zur  Abhaltung  der  äusseren  Luft. 

/ Horizontale  Oeffnung  für  die  Kolbenstange  von  G. 

J Zugstange  für  den  Kolben. 

K Schwungrad. 

L Saugrohr  für  die  Aetherdämpfe ; dasselbe  steht  einerseits  mit  dem  Congelator,  anderer- 
seits mit  der  Pumpe  in  Verbindung. 

M,  Ar,  O Druckröhren  für  die  Aetherdämpfe ; sic  verbinden  den  Pumpencylinder  mit  dem 
Condensator  P. 

o Röhrchen,  an  D befestigt  und  zu  einem  Manometer  führend. 

P Condensator  für  die  Aetherdämpfe;  die  Condensation  wird  durch  einen  continuirlichen 
Strom  kalten  Wassers  bewirkt. 

Q und  A*  sind  Eintritts-  und  Austrittsöflhungen  für  das  Condcnsationswasscr. 

S,  S'  Röhren,  die  den  condensirten  Aether  aus  dem  Condensator  nach  Z>,  der  Büchse  aes 
Calorimeters  zurUckführen. 

T Ventil  zur  Regulirung  des  Aetherzuflusses  und  zur  Absperrung  der  Luft. 

U Barometerröhre. 

V hohes  Quecksilbergefäss,  in  das  U cintaucht. 

IV  Heberohr  zum  Abführen  der  Luft  aus  l'  nach  /",  wo  es  fast  bis  zum  Boden  hinab- 
reicht. 


V Waschgefriss  mit  Oel  gefüllt. 

X,  X gusseisernes  Gestell  für  die  Pumpe,  die  Führung  der  Kolbenstange,  den  Condensator 
und  für  V und  V*,  Es  ruht  auf  einem  Ziegelfundament. 

Y eiserne  Verbindungsstücke  für  die  Träger  X,  X. 


Die  Alkalimetalle  lösen  sich  in  flüssigem  Ammoniak  unverändert  auf  und 
bleiben  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  in  Krystallen  zurück.  Bei  Einwirkung 
von  Ammoniakgas  auf  die  blanken  Alkalimetalle  schwellen  diese  erst  an  und 
zerfliessen  dann  zu  einer  rothen,  beim  Zutritt  von  mehr  Ammoniak  blau  werden- 
den Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  das  unveränderte  Metall  in  schneeigen 
Krystallen  hinterlässt.  Die  schweren  sowie  die  Erdalkalimetalle  sind  in  flüssigem 
Ammoniak  nach  Ch.  A.  Seely  (85)  unlöslich,  ebenso  die  Oxyde,  Carbonate, 
Sulfide  und  Sulfate  unorganischer  Salze,  während  die  Chloride,  Bromide,  Jodide 
und  Nitrate  meist  löslich  sind.  Einige  Salze  schwellen  in  flüssigem  Ammoniak, 
wie  G.  Gore  (86)  darthat,  an,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen.  Jod,  Schwefel,  Phos- 
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phor  lösen  sich  in  ihm.  Nach  A.  Joannis  (87)  verbindet  sich  Kalium  und 
Natrium  mit  Ammoniak  auch  ohne  Wasserstoffentwicklung.  Beim  Auflösen  des 
Metalles  in  überschüssigem  verflüssigtem  Ammoniak  erhielt  er  bei  geeigneter  Be- 
handlung rief  dunkelrothes  Natrium  resp.  Kaliumammoniak.  Die  Bildungs wärme 
von  NH3Na  und  NH3K  bestimmte  er  zu  5'2  resp.  6 3 Cal. 

Eine  Zersetzung  des  Ammoniakgases  in  seine  Elemente  findet  nicht  nur 
durch  den  Funkenstrom  eines  Inductionsapparates  statt,  sondern  sie  erfolgt  auch, 
wie  Berthelot  zeigte  und  A.  W.  Hofmann  (88)  bestätigte,  vollständig  bei 
stiller  Entladung.  Die  Spaltung  wird  nach  Grove  (89)  auch  durch  eine  weiss- 
glühende Platinspirale  bewirkt  oder  beim  Hindurchleiten  des  Gases  durch  ein  roth- 
glühendes  Glas-  oder  Porcellanrohr,  welches  mit  Porcellanstücken,  Kalk,  Bimstein, 
Metalldrähten,  am  besten  mit  Eisendraht  gefüllt  ist  Die  Zersetzung  hierbei  ist 
jedoch  niemals  eine  vollständige  und  kann  durch  Beimengung  indifferenter  Gase 
nach  C.  Thau  (90)  sehr  eingeschränkt  werden.  W.  Ramsay  und  S.  Young  (91) 
wiesen  nach,  dass  die  Zersetzungstemperatur  von  der  Natur  der  erhitzten  Ober- 
fläche wesentlich  abhänge  und  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Eisen-  oder 
Glasröhren  bei  500°  resp.  780°  liege.  J.  M.  Crafts  (92)  beobachtete,  dass  Ammo- 
niakgas noch  bei  1300°  kurze  Zeit  lang  unverändert  bleibt  und  sich  erst  nach 
7— 8Minuten  unter  Volumvermehrung  zu  zersetzen  beginne.  Ueber  glühende  Kohle 
geleitet,  wird  es  unter  Bildung  von  Cyanammonium  und  Wasserstoff  zerlegt  (93). 
Durch  manche  Metalloide  und  ihre  Verbindungen  wird  meist  unter  Bildung  von 
Ammoniumverbindungen  eine  Spaltung  des  Ammoniaks  bewirkt.  Aehnlich  dem 
Wasserstoff  vermag  auch  das  Ammoniak  gewisse  Metalloxyde  zu  reduciren,  wo- 
bei unter  Wasserbildung  Stickstoff  und  Metall  entsteht  oder  auch,  wenn  sich 
letztere  beiden  zu  verbinden  vermögen,  Stickstoffmetall.  Gegen  oxydirende 
Agenden  ist  das  Ammoniak  unter  gewissen  Umständen  sehr  empfindlich  und  wird 
in  Stickstoffoxyde  und  salpetrige  Säure  resp.  Salpetersäure  übergeführt.  Selbst 
sehr  verdünnte  Wasserstoffsuperoxydlösung  verwandelt  nach  Hoppe-Seyler  (94) 
Ammoniak  in  salpetrige  Säure.  E.  Baumann  (95)  fand,  dass  eine  Lösung  von 
Pyrogallussäure  und  Aetzkali  beim  Schütteln  mit  Luft  und  Ammoniak  letzteres  zu 
salpetriger  Säure  oxydire.  Beim  Zusammentreffen  mit*  Untersalpetersäuregas  zersetzt 
sich  Ammoniak  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickoxyd.  Die  Nitrilication 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  ist  für  das  Gedeihen  der  Pflanzen  von  hohem 
Werthe,  obwohl  nach  A.  Müntz  (96)  auch  Ammoniaksalze  ohne  vorherige  Ver- 
wandlung in  Salpetersäure  den  Pflanzen  als  Nahrung  zu  dienen  vermögen.  Percy, 
F.  Frankland  (97)  und  Grace  C.  Frankland  beobachteten,  dass  diese  Nitrifi- 
cation  durch  einen  Salpeter  erzeugenden  Mikroorganismus  bewirkt  werde,  den 
sie  Bacillococcus  nennen.  Nach  R.  Warington  (98)  übt  Temperatur  und  Licht 
auf  das  nitrificirend  wirkende  Ferment  einen  grossen  Einfluss  aus.  Die  Um- 
wandlung von  Ammoniak  in  salpetrige  oder  Salpetersäure  geht  am  besten  im 
Dunkeln  vor  sich  oder  unter  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  welchem  durch  Alaun- 
lösung seine  Wärmestrahlen  vorher  entzogen  werden. 

Das  Ammoniakgas  wird  von  Wasser  sehr  rasch  unter  bedeutender  Wärme- 
entwicklung absorbirt.  Wie  ausserordentlich  energisch  die  Absorption  vor  sich 
geht,  kann  man  leicht  durch  folgenden  Versuch  deutlich  machen. 

Man  füllt  eine  Flasche  vollkommen  mit  Ammoniakgas  an  und  verstopft  sie  mit  einem 
durchbohrten  Kork,  durch  dessen  Oeffnung  eine  Glasröhre,  die  an  ihrem,  aus  der  Flasche 
berausragenden  Ende  in  eine  Capillare  ausgezogen  und  zugcschmolzen  ist,  hindurchgeht. 
StUlpt  man  nun  die  Flasche  so  utn,  dass  die  Capillare  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas 
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taucht  und  bricht  die  Spitze  ab,  so  steigt  das  Wasser  allmählich  durch  die  Capillarc  in  der 
Röhre  in  die  Höhe.  Sobald  die  ersten  Tropfen  in  die  Flasche  selbst  getreten  sind,  wird  das 
in  ihm  befindliche  Ammoniakgas  fast  momentan  absorbirt,  so  dass  ein  luftleerer  Raum  entsteht, 
in  welchen  nun  das  Wasser  hineinstürzt. 

Die  durch  Absorption  des  Ammoniaks  in  Wasser  erhaltene  Flüssigkeit  wird 
Aetzammoniak,  Liquor  Ammonit  caustici , oder  im  gewöhnlichen  Leben  Salmiak- 
geist genannt.  Ueber  ihre  Darstellung  ist  bereits  das  hauptsächlichste  bei  der 
Gewinnung  des  Ammoniaks  gesagt  worden. 

In  der  Technik  entwickelt  man  das  nöthige  Ammoniak  fast  ausschliesslich  direkt  durch 
Erhitzen  des  Gaswassers,  wobei  häufig  der  RosE’sche  Apparat  (102)  Anwendung  findet.  Benützt 
man  jedoch  hierfür  die  Einwirkung  von  Kalkhydrat  auf  gepulverten  Salmiak  in  der  Wärme,  so  hat 
man,  um  eine  möglichst  vollständige  Zersetzung  des  Salzes  und  eine  regelmässige  Gasentwicklung 
zu  erzielen,  dafür  zu  sorgen,  dass  das  Gemenge  von  Salmiak  und  Kalkhydrat  mit  Wasser  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt  werde,  der  beim  Erhitzen  flüssig  wird,  wodurch  eine  innigere  Be- 
rührung des  Salmiaks  mit  dem  Kalk  zu  stände  kommt.  Obwohl  der  Theorie  nach  zur  völligen 
Zersetzung  von  2 Mol.  Salmiak  1 Mol.  Kalk  genügt,  schlägt  doch  Mohr  (99)  vor,  vor- 
teilhafter auf  4 Thlc.  Salmiak  5 Thle.  Kalk  anzuwenden,  weil  so  erst  eine  vollständige  und 
leichte  Zersetzung  erfolge,  die  im  andern  Falle  durch  die  Bildung  einer  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  zersetzbaren  Verbindung  von  Chlorcalcium  und  Kalk  beeinträchtigt  werde.  Diese 
Ansicht  hat  Mohr  auch  dem  Widerspruch  Bolley’s  (ioo)  gegenüber  aufrecht  erhalten.  Da 
bei  Anwendung  des  MoitR’schen  Gemenges  der  Rückstand  so  fest  am  Kolben  haftet,  dass  er  nur 
durch  starke  mechanische  Eingriffe  entfernt  werden  könnte,  bedient  man  sich  nach  Moiir  am 
besten  eines  eisernen  Entwicklungsgefässes  mit  weiter  Halsöffnung  und  erhitzt  dasselbe  auf  einem 
gelinden  Kohlenfeuer.  Das  entwickelte  Ammoniakgas  wird  erst  in  einer  WouLFF’schen  Flasche 
in  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  gut  gekühlten,  mit  Wasser  gefüllten  Gefässen,  in  die  das 
Gasleitungsrohr  wegen  des  specifisch  geringen  Gewichts  der  Ammoniakflüssigkeit  bis  nahe  an 
den  Boden  hinabreichen  muss,  absorbirt. 

Für  den  Versand  bestimmte  Ammoniakflüssigkeit  wird  der  Frachtersparniss 
wegen  möglichst  concentrirt,  meist  30proc.,  hergestellt.  In  der  Pharmacie  be- 
dient man  sich  lOproc.  Salmiakgeistes. 

Ueber  die  Reinigung  und  chemische  Reinheit  des  Salmiakgeistes  vergl.  das  pag.  266  Ge- 
sagte. Anstatt  des  Salmiaks  kann  man  sich  zur  Darstellung  des  Ammoniaks  auch  des  Ammo- 
niumsulfats bedienen,  wobei  sich  zwar  ein  körniger,  harter  Rückstand,  aber  schwer  löslicher 
Gyps  bildet,  so  dass  zur  Herstellung  des  Breies  bedeutend  mehr  Wasser  zugesetzt  werden  muss, 
in  Folge  dessen  geht  mit  dem  Ammoniak  viel  Wasserdampf  Uber,  welchen  man  am  besten 
durch  einen  LtEBic’schen  Kühler,  der  vor  der  Absorptionsflasche  in  den  Apparat  eingeschaltet 
wird,  verdichtet.  Fresenius  (101)  wendet  eine  Mischung  von  Salmiak  mit  Ammoniumsulfat 
an,  wodurch  er  einmal  einen  bröcklichen,  aus  dem  Kolben  leicht  zu  entfernenden  Rückstand, 
und  dann  Verminderung  des  Wasserzusatzes  erzielt.  Als  Zusammensetzung  des  Gemisches 
empfiehlt  er  13  Pfund  Salmiak  und  7 Pfund  Ammoniumsulfat  (rohe  aber  nicht  brenzliche 
Salze),  die  er  mit  20  Pfund  Kalk,  der  mit  8 Pfund  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  gelöscht  ist, 
und  16  Pfund  Wasser  in  Reaction  bringt. 

Ueber  die  Löslichkeit  des  Ammoniakgases  in  Wasser  sind  zahlreiche  Ta- 
bellen vorhanden.  Nach  Bunsen  und  Carius  löst  1 Vol.  Wasser  unter  einem 
Druck  von  7G0  Millim. 

bei  0°C.  bei  4°C.  beilO°C.  beil5°C.  bei20°C. 

1049*6  941*9  812*8  727*2  654  Vol.  Gas. 

Bei  einem  Drucke  von  760  Millim.  absorbirt  1 Grm.  Wasser  bei  ver- 
iedenen  Temperaturen  folgende  Mengen  Ammoniak  (103,  105). 
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Temperatur 

Grade 

Gramme  absot 
nach  Roscoe 
und  Dittmar 

b.  Ammoniaks 
nach  Sims 

j 

Temperatur 

Grade 

Gramme  absor 
nach  Roscoe 
und  Dittmar 

1).  Ammoniaks 
nach  Sims 

0 

0.875 

0-899 

36 

0-343 

0-363 

2 

0-833 

0-853 

38 

0-324 

0-350 

4 

0-792 

0-809 

40 

0-307 

0338 

6 

0-751 

0-765 

42 

0-290 

0-326 

8 

0-713 

0-724 

44 

0-275 

0-315 

10 

0-679 

0-684 

46 

0-259 

0-304 

12 

0-645 

0-646 

48 

0-244 

0-294 

14 

0-612 

0-611 

50 

0-229 

0-284 

16 

0-582 

0-578 

52 

0-214 

0-274 

18 

0-554 

0-546 

54 

0-200 

0-265 

20 

0-526 

0-518 

56 

0186 

0-256 

22 

0-499 

0-490 

58 

0-247 

24 

0-474 

0-467 

60 

0-238 

26 

0-449 

0446 

70 

0-194 

28 

0-426 

0-426 

i 80 

0154 

30 

0-403 

0-408 

90 

0'114 

32 

0-382 

0-393 

98 

0 082 

34 

0-362 

0-378 

100 

0074 

l 

Nach  Berthelot  (104)  absorbirt  1 Grm.  Wasser  bei  0°  1270  Cbcm. 
Ammoniakgas 


Folgende  Tabelle  giebt  das  Volumgewicht  wässriger  Ammoniaklösungen 
von  verschiedenem  Procentgehalt  bei  ■+•  14°  C.  nach  Carius  (106): 


Vol.- 
Ge  wicht 

Proc. 

Ammoniak 

Vol.- 

Gewicht 

Proc. 

Ammoniakj 

Vol.- 

Gewicht 

Proc.  | 
Ammoniak 

Vol.- 

Gewicht 

Proc. 

Ammoniak 

0-8844 

36-0 

0-8943 

31-4  I 

0-9057 

26-8 

0-9185 

22-2 

0-8848 

35-8 

0-8948 

31-2 

0-9063 

26-6 

0-9191 

220 

0-8852 

35-6 

0-8953 

31-0 

0-9068 

26-4 

0-9197 

21-8 

0*8856 

35-4  I 

0-8957 

30-8 

0-9073 

26*2  | 

0-9203 

21-6 

0-8860 

35-2 

0-896*2 

30-6 

0-9078 

26-0 

09209 

21-4 

0 8864 

350 

0-8967 

30-4 

0-9083 

25*8 

0-9215 

21*2 

0-8868 

34-8 

0-8971 

30-2 

0-9089 

25-6  | 

0-9221 

21*0 

0-8872 

34-6 

0-8976 

300 

0-9094 

25-4 

0-9227 

20-8 

0-8877 

34-4 

0-8981 

29-8 

0-9100 

25-2 

0-9233 

20-6 

0-8881 

34-2 

0-8986 

29-6 

0-9106 

250 

0-9239 

20-4 

0-8885 

34  0 

0-8991 

29-4 

1 0-9111 

24-8 

0-9245 

20-2 

08889 

33-8 

0-8996 

29-2 

0-9116 

24-6 

0-9251 

200 

0-8894 

33-6 

0-9001 

290  1 

09122 

24-4 

0-9257 

19-8 

0-8898 

33-4 

0-9006 

28-8  i 

| 0-9127 

24-2 

! 0-9264 

19*6 

0-8903 

33-2 

0-9011 

28-6 

0-9133 

24-0 

0-9271 

19-4 

0-8907 

330 

0-9016 

28-4 

0-9139 

23-8 

0-9277 

19*2 

0-8911 

32-8 

0-9021 

28-2 

0-9145 

23-6 

0-9283 

190 

0-8916 

32-6 

i 0-9026 

280 

0-9150 

23-4 

0-9289 

18-8 

0-8920 

32-4 

0-9031 

27-8 

09156 

23-2 

0-9296 

18-6 

0-8925 

32-2 

0-9036 

27-6 

0-9162 

230 

0-9302 

18-4 

0-8929 

32-0 

0-9041 

27-4 

0-9168 

22-8 

0-9308 

18-2 

0-8934 

31-8 

0-9047 

27-2 

0-9174 

22-6 

0-9314 

18-0 

0-8938 

31-6 

, 0-9052 

270 

1 

0-9180 

1 

22-4 

0-9321 

17-8 

18* 
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Vol.- 

Gcwicht 

Proc. 

Ammoniak 

Vol.* 

Gewicht 

Proc. 

Ammoniak 

Vol. 

Gewicht 

Proc. 

Ammoniak 

Vol.- 

Gewicht 

Proc.  , 
Ammoniak 

0-9327 

17-6 

0-9477 

13*2 

0'9639 

8-8 

0-9815 

4-4 

0-9333 

17-4 

0-9484 

13-0 

0-9647 

8-6 

0-9823 

4-2 

0-9340 

17-2 

0-9491 

12-8 

| 0-9654 

8-4 

0-9831 

40 

0-9347 

17  0 

0-9498 

12-6 

0-9662 

8-2 

0-9839 

3-8 

0-9353 

16*8 

0-9505 

12-4 

0-9670 

8-0 

0-9847 

3-6 

0-9360 

16*6 

0-9512 

12-2 

0-9677 

7-8  1 

0-9855 

3-4 

0-9366 

16-4 

0-9520 

120 

0.9685 

7-6 

0-9863 

3-2 

0-9373 

16-2 

0-9527 

11-8 

0-9693 

7-4 

| 0-9873 

30 

0-9380 

16-0 

0-9534 

11-6 

0-9701 

7-2 

0-9882 

2-8 

0-9386 

15*8 

0-9542 

11-4 

0-9709 

70 

0-9890 

26  * 

0-9393 

15-6 

0-9549 

1 1-2 

0-9717 

6-8 

0-9899 

2-4 

0-9400 

15-4 

i 0-9556 

11*0 

0-9725 

6-6 

0-9907 

22 

0-9407 

15-2 

0-9563 

10*8 

0-9733 

6-4 

0-9915 

20 

0-9414 

15.0 

0-9571 

10-6 

0-9741 

6-2 

0-9924 

1-8 

0-9420 

14  8 

0-9578 

10-4 

0-9749 

6-0 

0-9932 

1-6 

0-9427 

14-6 

0-9586 

10-2 

0-9757 

5-8 

0-9941 

1-4 

0-9434 

14-4 

0-9593 

100 

0-9765 

5-6 

0-9950 

1-2 

0-9441 

14-2 

0-9601 

9-8 

0-9773 

5-4 

0-9959 

10 

0-9449 

140 

0-9608 

9-6 

0-9781 

5-2 

0-9967 

0-8 

0-9456 

15  8 

0-9616 

9-4 

0-9790 

5-0 

0-9975 

0-6 

0-9463 

13-6 

0-9623 

9-2 

0-9799 

4-8 

0-9983 

0-4 

0-9470 

13-4 

0-9631 

9-0  ! 

0-9807 

4-6 

0-9991 

0-2 

Grüneberg  und  Gerlach  (107)  erhielten  für  das  Volum-Gewicht  der 
wässrigen  Ammoniaklösung  bei  15°  folgende  Zahlen: 


Vol. -Gewicht 

Proc.  Ammoniak 

Vol.-Gewicht 

1 Proc.  Ammoniak 

0-880 

35-50 

0-940 

1545 

0-885 

33-40 

0-945 

1400 

0-890 

31-40 

0-950 

12-60 

0-895 

29-50 

0-955 

11-20 

0-900 

27-70 

0-960 

9-80 

0-905 

2600 

0-965 

8-40 

0-910 

24-40 

0-970 

7-05 

0-915 

22-85 

0-975 

5-75 

0-920 

21-30 

0-980 

4-50 

0-925 

19-80 

0-985 

3-30 

0-930 

18-35 

0-990 

2-15 

0-985 

16-90 

0-995 

1 *05 

Es  sind  noch  zahlreiche  derartige  Tabellen  aufgestellt  worden,  u.  a.  von 
Otto  (io8),  von  Lunge  und  Smith  (109),  von  Lunge  und  Wiernuc  (1 10).  Lunge 
empfiehlt  die  CARius’sche  Tabelle  als  die  zuverlässigste. 
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O.  Wachsmuth  ( j i i)  hat  über  den  Ammoniakgehalt  des  Salmiakgeistes  eine 
Tabelle  veröffentlicht,  in  der  er  ausserdem  noch  angiebt,  aus  wieviel  Cbcm.  Wasser 
und  wieviel  Cbcm.  verflüssigtem  Ammoniaks  ein  Liter  des  Salmiakgeistes  bei  den 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  besteht.  Diese  Angaben  sind  für  die  Eis- 
fabrikation von  besonderem  Interesse.  Die  Zahlen  sind  folgende: 


Spec.  Gew. 

1 Kgrm.  enthält  NH3 

l Liter  enthält  NH, 
in  Grammen 

1 Liter  besteht  aus 

bei  12°  C. 

in  Grammen 

Wasser  in  Cbcm. 

verfllissigtNH  3 i.Cbcm. 

0*870 

384*4 

334*5 

535*5 

464*5 

0*880 

347*2 

305*5 

574*5 

425*5 

0*890 

311*6 

277*3 

612*7 

387*3 

0*900 

277*3 

249*5 

650*5 

349*5 

0*910 

244*9 

222*8 

687*2 

312*8 

0.920 

213*4 

196*3 

723*7 

276*3 

0930 

182*9 

170*1 

759*9 

240*1 

0*940 

152*9 

143*7 

796*3 

203*7 

0*950 

124*2 

118*0 

832*0 

168*0 

0*960 

97*0 

931 

866*9 

133*1 

0*970 

70*2 

68*0 

902*0 

98*0 

0*980 

45*3 

44*3 

935*7 

64*3 

0*990 

21*0 

20*7 

969*3 

30*7 

Die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  unter  sich  änderndem  Drucke  bei  0C  ist 
dem  Drucke  nicht  proportional,  sondern  es  wird,  wenn  derselbe  von  0 bis  1 Mtr. 
Quecksilber  wächst,  die  Zunahme  an  absorbirter  Gasmenge  kleiner,  beim  An- 
wachsen des  Druckes  von  1 bis  2 Mtr.  grösser  als  dem  HENRY-DALTON’schen 
Gesetze  entspricht.  Mit  steigender  Tempeiatur  nähert  sich  jedoch  die  Absorption 
immer  mehr  diesem  Gesetze  und  folgt  demselben  bei  100°.  Diese  Thatsachcn 
gehen  aus  den  Tabellen  von  Roscoe  und  Dittmar  (112)  und  von  Sims  (113) 
hervor,  die  etwas  gekürzt  hier  wiedergegeben  sind.  Erstere  bezieht  sich  auf  die 
Absorption  bei  0°C.: 


Partialdruck  in  Me- 
tern Quecksilber 

Absorbirtes  Ammoniak 
in  Grammen  bei  0° 

von  1 Grm.  Wasser 



Partialdruck  in  Me- 
tern Quecksilber 

Absorbirtes  Ammoniak 
in  Grammen  bei  0° 
von  1 Grm.  Wasser 

0*00 

0*000 

1*00 

1*037 

0*05 

0*175 

1*10 

1*117 

0*10 

0*275 

1*20 

1*208 

015 

0*351 

1 *30 

1*310 

0*20 

0*411 

1*40 

1*415 

0*25 

0*465 

1 *50 

1*526 

0*30 

0*515 

1*60 

1*645 

0*40 

0*607 

1 *70 

1*770 

0*50 

0.690 

1*80 

1*906 

0*60 

0*768 

1*90 

2*046 

0*70 

0*840 

2*00 

2*195 

0*80 

0*906 

0*90 

0*968 

Die  SiMs’sche  Tabelle  ( 1 1 3)  bezieht  sich  auf  Absorption  bei  0°,  20°,  40° 
und  100°  C.: 
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Partialdruck  in  Me- 
tern Quecksilber 

Absorbirtes  Ammoniak  in  Grammen  von  l Grm.  11.^0  bei 

0° 

20° 

40° 

100° 

006 

0*199 

0119 

- 

010 

0*280 

0158 

0 064 

— 

0‘2 

0-421 

0-232 

0120 

— 

0-3 

0-519 

0-296 

0 168 

— 

0-4 

0-606 

0-353 

0-211 

— 

0-5 

0-692 

0-403 

0-251 

— 

06 

0-770 

0-447 

0-287 

— 

0-7 

0-850 

0-492 

0-320 

0068 

0-8 

0-937 

0-535 

0-349 

0-078 

0-9 

1-029 

0-574 

0-378 

0 088 

10 

1126 

0-613 

0404 

0096 

11 

1-230 

0651 

0-425 

0106 

12 

1-336 

0-685 

0-445 

0115 

1-3 

1-442 

0-722 

0463 

0125 

1-4 

1-549 

0-761 

0-479 

0135 

1-5 

1-656 

0-801 

0-493 

1-6 

1-758 

0-842 

0*511 

1-7 

1-861 

0-881 

0-530 

1-8 

1-966 

0-919 

0-547 

1-9 

2-070 

0-955 

0-565 

20 

0992 

0-579 

1 

Die  Absorption  von  Ammoniak  in  Wasser,  die  Ammoniakflüssigkeit,  zeigt 
vollkommen  die  Eigenschaften  des  Gases  selbst.  Sic  reagirt  stark  alkalisch, 
bläut  rothes  Lackmus  und  bräunt  gelbes  Curcumapapier.  Sie  hat  einen 
brennend  scharfen  Geschmack  und  wirkt  im  Gegensatz  zum  Ammoniakgas  in 
concentrirtem  Zustande  ätzend  auf  die  Haut.  Bei  — 39°  bis  — 40°  erstarrt  die 
concentrirte  Lösung  zu  langen,  glänzenden,  biegsamen  Nadeln,  während  sie  sich 
bei  raschem  Abkühlen  auf  — 49°  in  eine  graue,  gallertartige,  fast  geruchlose 
Masse  verwandelt  (Fourcroy  und  Vauquelin).  Ihr  Siedepunkt  liegt  um  so 
niedriger,  je  concentrirter  sie  ist  und  steigt  während  des  Kochens  beständig,  da 
mehr  Ammoniakgas  als  Wasser  verdampft.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak 
leitet  den  elektrischen  Strom  so  schlecht  als  Wasser  selbst.  Erst  durch  Zusatz 
von  Salzen,  z.  B.  etwas  Ammoniumsulfat,  gelingt  die  Zersetzung  in  Wasserstoff 
und  Stickgas,  dem  aber  dann  immer  kleine  Mengen  Sauerstoff  beigemengt  sind. 
Nach  St.  Millot  (114)  treten  bei  der  Elektrolyse  von  wässrigem  Ammoniak 
mittelst  Kohlenelektroden  ausser  Harnstoff  auch  Guanidin,  Biuret  und  Ammelid 
auf.  Die  beim  Auflösen  des  Ammoniaks  eintretende  Wärmeentwicklung  beträgt 
nach  Thomsen  (1 1 5)  8 44,  nach  Berthelot  (116)  8‘82,  nach  Favre  und  Silber- 
mann 8*74  Calorien. 

Ammoniak  ist  auch  in  Alkohol  und  Aether  in  bedeutenden  Mengen 
löslich. 

DelEpine  (116a)  giebt  für  die  Löslichkeit  in  Aethylalkohol  folgende  Tabelle 
bei  760  Millim.  Druck. 
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Stärke  des  Alkohols 

100° 

96« 

90° 

80° 

0 

0 

1 1'* 

| H 

0 

! O 

; <£> 



50° 

bei  Schmelz- 

Gew.  des  NH  3 in  1 Liter 

130o 

146 

173 

206-5 

1 

246 

304-5 

temperatur  < 

Spec.  Gew.  . ,.  . . 

0-782 

0-783 

0-800 

0-808 

0-830 

0-835 

des  Eises 

Löslichkeitscoefficient . 

209-5 

245 

302-5 

390 

504-5 

697-7 

Gew.  desNHj  in  l Liter 

108-5 

120 

137-5 

1670 

198-25 

227 

bei  10°  J 

Spcc.  Gew 

0-787 

0-783 

0-794 

0-800 

0-831 

0-850 

Löslichkeitscoefficient . 

164-3 

186 

234-4 

288 

373-0 

438-6 

Gew.  des  NH,  in  1 Liter 

750 

97-5 

102-0 

119-75 

137-5 

1525 

182-7 

bei  20°  < 

Spec.  Gew 

0-791 

0-788 

0-795 

0-821 

0-829 

0-842i 

0’869 

Löslichkeitscoefficient . 

1066 

147-8  j 

158-3  | 

190-5 

223 

260-8 

338-2 

Gew.  des  Nil,  in  1 Liter 

51-5 

74 

77 

81-75 

100-3 

129-5 

1520 

bei  30°  { 

Spec.  Gew 

0-798 

0-791 

0-796 

0-826 

0-846 

0-883 

Löslichkeitscoefficient. 

97 

106-7 

1140 

121-6 

211-6 

252  0 

Methylalkohol,  der  weniger  als  3 ft  Aceton  enthält,  löst  bei  0°  etwa  40}f 
seines  Gewichtes  an  Ammoniak.  Das  Gewicht  des  NH3  in  1 Liter  beträgt  218, 
das  specifische  Gewicht  0*770  und  der  Löslichkeitscoefficient  425. 

Ferner  absorbiren  viele  Alkali-  und  Salzlösungen  das  Gas.  Bei  Lösungen, 
welche  Aetzkali,  Aetznatron,  Salmiak  enthalten,  ist  der  Löslichkeitscoefficient 
kleiner,  bei  solchen,  die  Kalknitrat  enthalten,  grösser  als  der  für  reines  Wasser,  bei 
Lösungen,  in  denen  sich  Ammonium-  und  Natriumnitrat  befinden,  ist  er  gleich  dem- 
jenigen für  Wasser.  F.  M.  Raoult  (1 17),  der  diese  Verhältnisse  genau  studirt  hat, 
fand,  dass  der  Löslichkeitscoefficient  des  Ammoniakgases  in  den  Lösungen  von  Al- 
kalien oder  alkalischen  Salzen  bei  nicht  zu  grosser  Concentration  proportional  dem 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  sei,  und  dass  die  Wärmeentwicklung,  welche  bei 
der  Absorption  in  Lösung  auftrete,  nahezu  dieselbe  sei,  wie  bei  der  Absorption 
in  reinem  Wasser.  Hieraus  schloss  er,  dass  das  Ammoniak  in  Alkali  und  Salz- 
lösungen in  gleichem  Zustande  wie  im  Wasser  absorbirt  werde  und  keinerlei 
chemische  Umsetzungen  eintreten.  — Auch  von  porösen  Körpern  wird  Ammoniak- 
gas absorbirt.  Die  Absorption  in  Holzkohle  ist  von  J.  Hunter  (118)  untersucht. 
1 Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  nach  ihm  unter  einem  Druck  von  760  Millim.  bei: 
0°  5°  10°  15°  20°  25°  30°  35° 

Vol.  175  7 169-6  163-8  157  6 I48  6 140  1 131  9 123*0  Vol.  Gas. 

Bei  0°  werden  von  1 Vol.  Cocosnusskohle  absorbirt  unter  einem  Drucke 


von  Millimetern 
Quecksilber 

Volumina  : von  Millimetern 
Ammoniak  ij  Quecksilber 

Volumina 

Ammoniak 

760-0 

170-7 

1486-5 

183-5 

1104-3 

174-3 

1795-1 

188-7 

11780 

176-0 

2002-6 

196-7 

1269-2 

178-2 

2608-5 

209-8 

1369-5 

180-8 

J.  Müller  (125)  fand,  dass  die  Diffusion  von  Ammoniak  durch  Wasser  und 
durch  Alkohol  mit  steigender  Temperatur  nahezu  proportional  mit  dem  Ab- 
sorptionscoefficienten  wächst. 

Ammoniumverbindungen. 

Das  Ammoniak  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  zwar  vereinigt  sich 
ein  Molekül  des  Gases  mit  einem  Molekül  einer  einbasischen  Säure.  Die  Salze 
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mit  Wasserstoffsäuren  bilden  sich  direkt  beim  Zusammentreffen  von  Ammoniak 
und  Säure,  während  die  Salzbildung  mit  Sauerstoffsäuren  sich  bei  Gegenwatt  von 
Wasser  vollzieht.  Alle  diese  Salze  zeigen  in  ihrem  Verhalten  so  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Salzen  der  Alkalimetalle,  dass  man  sie  als  Verbindungen  der 
betreffenden  Säure  mit  einem  Radikal  Ammonium  (NH4),  welches  in  ihnen  die 
Stelle  des  Alkalimetalles  vertritt,  ansehen  kann.  Das  Ammonium  selbst  konnte 
man  bisher  nicht  in  freiem  Zustande  erhalten,  da  bei  dem  Versuche,  es  aus  seinen 
Verbindungen  abzuscheiden,  stets  Wasserstoff  und  Ammoniak  erhalten  wurde. 
Für  die  Existenz  des  Ammoniums  und  seinen  metallischen  Charakter  spricht  die 
Analogie,  welche  das  Chlorammonium  mit  den  Alkalichloriden  bei  der  Einwirkung 
des  galvanischen  Stromes  zeigt,  wenn  Quecksilber  als  negativer  Pol  dient.  Wie 
im  letzteren  Falle  sich  die  Metalle  abscheiden  und  mit  dem  Quecksilber  amal- 
gamiren,  so  tritt  auch  im  ersteren  unter  Anschwellen  des  Quecksilbers  die  Bildung 
von  Ammoniumamalgam  ein  (126  a). 

In  dem  Ammoniumamalgam  sind  Ammoniak  und  Wasserstoff  stets  in  dem 
constanten  Volumenverhältniss  von  2:1  enthalten;  Quecksilber  vermag  weder 
Wasserstoff  noch  Ammoniak  für  sich  zu  absorbiren.  Nach  Weyl  (119)  bildet 
sich  beim  Auflösen  der  Alkalimetalle  in  flüssigem  Ammoniak,  wenn  durch  Am- 
moniaküberschuss die  anfänglich  rothe  Farbe  in  blau  umschlägt,  Wasserstoft- 
ammonium  (NH4)2.  Meidinger  (120)  suchte  die  Existenz  einer  I.egirung  von 
Eisen  mit  Ammonium  nachzuweisen.  Entsprechend  der  Annahme  eines  Ammo- 
niums muss  der  wässrigen  Lösung  des  Ammoniaks  auch  ein  den  Alkalihydraten 
analoges  Ammoniumhydrat  von  der  Formel  NH4*OH  angenommen  werden.  Da 
die  Löslichkeit  des  Ammoniaks  in  Wasser  nicht  dem  DALTON-HENRv’schen  Ge- 
setze entspricht,  so  ist  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  des  Ammoniaks 
mit  Wasser  nicht  unwahrscheinlich.  Trotzdem  sprechen  viele  Thatsachen  gegen 
die  Existenz  des  Ammoniums.  Das  Ammoniumamalgam  erklären  viele  nur  als 
einen  Metallschaum,  in  dem  Ammoniak  und  Wasserstoff  überhaupt  nicht  chemisch 
verbunden  seien  und  begründen  diese  Ansicht  mit  der  äusserst  leichten  Zersetz- 
barkeit des  Amalgams,  sowie  mit  seiner  Unfähigkeit,  analog  dem  Kaliumamalgam 
die  Salze  von  Silber,  Kupfer  oder  Eisenoxyd  zu  reduciren  (121).  Ferner  wird 
auf  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  Ammoniumsalze,  welche  im  Dampfzustände 
überhaupt  nicht  oder  wenigstens  nicht  bei  gewöhnlichem  Drucke  existenzfähig 
sind,  hingewiesen.  Es  muss  demnach  das  vierte  Wasserstoffatom  in  anderer 
Weise  an  den  Stickstoff  gebunden  sein,  als  die  drei  anderen,  weshalb  die  Existenz 
einer  einheitlichen,  die  Stelle  eines  Metalls  vertretenden  Verbindung  (NH4)  kaum 
möglich  erscheint.  Bei  Auffassung  der  Verbindung  von  Ammoniak  und  Säure 
als  Ammoniumsalze  würde  der  Stickstoff  als  ftlnfwerthig,  bei  der  Auffassung  der- 
selben als  Molekularverbindungen,  als  Ammoniaksalze,  als  dreiwerthig  zu  be- 
trachten sein.  Aus  seinem  Gesetze  der  thermischen  Constanten  {122)  will 
D.  Tommasi  (123)  schliessen,  dass  ein  Ammoniumhydroxyd  in  wässriger  Lösung 
überhaupt  nicht  existiren  kann. 

Derselbe  bedient  sich,  um  die  leichte  Dissociation  der  Ammoniaksalzc  zu  demonstriren, 
eines  geschlossenen  Glascylinders,  in  dem  mittelst  eines  Platindrahtes  ein  Streifen  Lackmus- 
papier, der  mit  der  betreffenden  Salzlösung  getränkt  ist,  aufgehängt  ist.  Taucht  er  nun  diesen, 
von  ihm  Dissocioskop  genannten,  Apparat  in  heisses  Wasser,  so  tritt  Röthung  des  Streifens  ein, 
bei  Abkühlung  des  Apparates  erscheint  in  Folge  Wiedervereinigung  von  Säure  und  Ammoniak 
wieder  die  anfängliche  Farbe  des  Streifens  (124). 

Infolge  des  leichten  Zerfalles  der  Ammonsalze  werden  ihre  wässrigen  Lösungen 
beim  Abdunsten  unter  Ammoniakverlust  sauer,  so  dass  stets  ein  grosser  Säure- 
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Überschuss  vorhanden  sein  muss,  um  das  Ammoniak  zu  binden.  Beim  Erwärmen 
mit  nichtflüchtigen  stärkeren  Basen,  geben  die  Ammoniaksalze  ihren  Säuregehalt 
an  die  Metalle  der  Basen  ab,  indem  gleichzeitig  Ammoniak  und  Wasser  entsteht. 

Chlorammonium,  salzsaures  Ammoniak  oder  Salmiak. 

Der  Salmiak  findet  sich  in  geringen  Mengen  in  der  Nähe  von  Vulkanen,  be- 
sonders auf  den  Feldern,  welche  der  Lavastrom  überfluthet.  Manche  nehmen  an, 
dass  er  aus  dem  Stickstoff  der  Vegetation,  andere,  dass  er  durch  Absorption  des  in 
der  Luft  befindlichen  Ammoniaks  durch  säurehaltiges  Wasser  sich  gebildet  habe. 
Noch  andere  endlich  glauben,  dass  er  durch  Zersetzung  von  Stickstoffmetallen 
entstanden  sei,  eine  Hypothese,  die  durch  das  gleichzeitige  Auftreten  von  Bor- 
saure neben  Salmiak,  wie  es  von  Warington  (126)  auf  der  Insel  Vulcano  beob- 
achtet wurde,  eine  Stütze  findet.  Ferner  kommt  der  Salmiak  auch  in  einigen 
thierischen  Secreten  vor.  Im  Miste  und  im  Harn  mancher  Thiere,  die  sich  von 
sehr  salzhaltigen  Pflanzen  nähren,  findet  er  sich  in  geringen  Mengen.  Die  Bildung 
des  Salmiaks  aus  Ammoniak  und  Salzsäure  lässt  sich  leicht  zeigen. 

Stellt  man  unter  eine  die  Luft  abgrenzende  Glocke  zwei  Schalen,  von  denen  die  eine  mit 
concentrirter  Salzsäure,  die  andere  mit  Ammoniakflüssigkeit  gefüllt  ist,  so  verbinden  sich  beim 
Verdunsten  Salzsäure  und  Ammoniak  unter  starker  Ncbelbildung  zu  Salmiak,  der  sich  an  den 
Wandungen  der  Glocke  krystallinisch  absetzt. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  gewann  man  in  Aegypten  bei  der  Verwerthung  des 
Kameelmistes  zu  Brennmaterial  den  Salmiak  als  Nebenprodukt.  Er  bildete  sich  beim 
Verbrennen  des  an  der  Sonne  getrockneten  Mistes  aus  den  im  letzteren  vorhandenen 
stickstoffhaltigen  Substanzen  und  Chloriden  und  fand  sich  dann  in  dem  Russe 
vor,  der  in  besonderen  Fabriken  durch  Sublimation  etc.  auf  Salmiak  verarbeitet 
wurde.  Ausser  in  Aegypten  hat  man  nur  noch  in  Indien  eine  derartige  Dar- 
stellung des  Salzes  fabrikmässig  betrieben,  indem  man  dem  Misfe  vor  der  Ver- 
brennung gewöhnlich  noch  Kochsalz  beimengte  (127).  Heute  gewinnt  man  den 
meisten  Salmiak  aus  den  an  Ammonsalzen  reichen  Gas-  oder  Theerwassern  der- 
jenigen Fabriken,  welche  Horn,  Leder,  Haare,  thierische  Abfalle,  Knochen  zur 
Blutlaugensalz-  oder  Knochenkohlen-Gewinnung  einer  trocknen  Destillation  unter- 
werfen, oder  welche  die  Steinkohlen  zur  Leuchtgasbereitung  benutzen.  Bei  der 
Darstellung  des  Salzes  aus  diesen  Wässern  wird  auf  sehr  verschiedene  Weise 
verfahren. 

Man  übersättigt  entweder  die  Wässer  direkt  mit  Salzsäure,  um  eine  Umsetzung  der  in 
ihnen  enthaltenen  Ammoniumsalzc  zu  Chlorammonium  zu  erzielen,  oder  man  treibt  zunächst 
durch  Erwärmen  mit  Kalkmilch  alles  Ammoniak  aus  den  vorhandenen  Ammonsalzen  aus  und 
fangt  das  entweichende  Gas  in  Salzsäure  auf.  Endlich  kann  man  cs  auch  aus  andern  Ammon- 
salzen,  besonders  aus  Ammoniumsulfat,  durch  Einwirkung  von  Kochsalz  gewinnen.  Dampft 
man  eine  conccntrirte  Lösung  von  Natriumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  Kochsalz  ein,  so 
vollzieht  sich  die  Umsetzung  in  Natriumsulfat  und  Chlorammonium.  Das  schwefelsaure  Natron 
kann  mittelst  durchlöcherter  Schaufeln  von  dem  in  Lösung  befindlichen  Chlorammoninm  ge- 
trennt werden.  Beim  Behandeln  des  concentrirten  Gaswassers  mit  Chlorcalcium  oder  Cldor- 
roagnesium  bildet  sich  Salmiak  neben  den  Carbonaten  von  Kalk,  resp.  Magnesium.  Bei  allen 
in  der  Wärme  erfolgenden  Darstellungen  ist  sowohl  der  Gebrauch  eisenhaltiger  Salzsäure  sowie 
der  eiserner  Gefässc  zu  vermeiden,  da  Eisen  und  Salmiak  bei  höherer  Temperatur  unter  Bildung 
von  Eiscnchlortir,  Ammoniak  und  Wasserstoff  auf  einander  einwirken.  Das  Eisenchlorllr  oxydirt 
sich  an  der  Luft  zu  Eiscnchlorid  und  färbt  den  Salmiak  gelb.  Auch  farbloser  Salmiak  kann 
mitunter  eisenhaltig  sein,  indem  der  Salmiak  auf  das  Eisenchlorid  eine  reducirendc  Wirkung 
austibt  und  Eiscnchlortir  sich  bildet. 

Das  bei  der  Fabrikation  erhaltene  Rohprodukt  ist  meist  von  grauer  Farbe 
und  kann  durch  Umkrystallisiren  und  Filtriren  der  Lösung  durch  frisch  ausgeglühte 
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Knochenkohle  gereinigt  und  rein  weiss  in  oktaedrischen  Formen  erhalten  werden. 
Im  Handel  beliebter  als  dieses  krystallisirte  Produkt  ist  das  durch  Sublimation 
gereinigte.  Dieses  stellt  eine  weisse,  durchscheinende  Masse  von  faseriger  Struktur 
dar.  Nach  einem  von  Calvert  angegebenen  Verfahren  kann  man  Salmiak  auch 
in  pulvriger,  den  Schwefelblumen  analoger  Form  erhalten. 

Um  etwa  vorhandenes  Eisen  tu  entfernen,  leitet  man  durch  die  siedend  heisse  Salmiak- 


lösung etwas  Chlorgas  und  fällt  das  Eisen  durch  Ammoniakzusatz.  Das  Filtrat  vom  Eisen- 
oxydhydrat lässt  man  dann  auskrystallisircn.  Durch  Zusatz  von  etwas  phosphorsaurem  Kalk  vor- 
der Sublimation  soll  auch  ein  völlig  eisenfreies  Produkt  zu  erzielen  sein. 

Der  Salmiak  hat  einen  scharfen,  salzigen  Geschmack.  Er  ist  ausserordent- 
lich zähe  und  lässt  sich  daher  nur  schwer  pulverisiren.  Sein  specifisches  Gewicht 
ist  mehrfach  bestimmt  worden,  so  von  Kopp,  Schröder,  H.  Schiff  (128),  Mohr, 
Buignet  (129).  Joule  und  Playfair  (130)  geben  es  bei  3 '9°  zu  1*533  an.  Bei 
der  Vereinigung  von  gasförmiger  Salzsäure  mit  Ammoniakgas  wird  eine  Wärme- 
menge von  42*5  Cal.  entwickelt.  Die  Bildungswärme  des  Chlorammoniums  im 
gelösten  Zustande  aus  gelöster  Salzsäure  (1  Mol.  in  2 Liter  gelöst)  und  Ammo- 
niak bei  15°  beträgt  12  45  Cal.  nach  Thomsen  und  Berthelot.  Das  Salz  löst 
sich  leicht  in  Wasser.  Nach  Alluard  ( i 3 i)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
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Das  Volumgewicht  von  wässrigen  Chlorammonlösungen  bei  verschiedenem 


Procentgehalt  beträgt  bei 
(i33)-  


15°  nach  Gerlach  (122)  und  bei  -+-  19°  nach  Schiff 
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Nach  Michel  und  Kraft*  (134)  ist  das  specifische  Gewicht  der  bei  15°  ge- 
sättigten Lösung  1*0752. 

Eine  Chlorammoniumlösung,  welche  in  100  Thln.  Wasser  88*1  Thle.  Salz 
enthält,  ist  gesättigt  und  siedet  nach  Legrand  bei  114*2°.  Beim  Auflösen  des 
Salzes  in  Wasser  wird  Wärme  gebunden  und  zwar  nach  Thomsen  beim  Auflösen 
von  1 Mol.  in  200  Molek.  Wasser  von  18°  3*88  Cal.  Beim  Lösen  von  30  Thln. 
Salz  in  100  Thln.  Wasser  sinkt  die  Temperatur  von  13*3°  auf  5*1 0 (142).  Durch 
Mischen  von  100  Thln.  Schnee  mit  25  Thln.  Chlorammonium  kann  man  eine 
Temperatur  von  — 15*4°  erzielen.  In  Alkohol  ist  Chlorammonium  gleichfalls 
löslich,  und  zwar  um  so  mehr,  je  verdünnter  derselbe  ist.  Nach  Gerardin  (135) 
lösen  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0*939  bei  8°  1 2*6,  bei  56°  30*1  Thl. 
Salz.  Ein  Gramm  Chlorammonium  löst  sich  in  6 Cbcm.  Alkohol  vom  Vol.* 
Gew.  0*941  bei  15*5°  (136). 

Die  Dampfdichte  ist  von  Bunsen  (137)  zu  0*89,  von  Deville  und  Troost 
(138)  bei  350°  zu  1*01,  bei  1040°  zu  1*00  bestimmt  worden.  Diese  zum  Mole- 
kulargewicht des  Chlorammoniums  durchaus  nicht  passenden  Zahlen  finden  ihre 
Erklärung  in  der  Thatsache,  dass  das  Salmiakmolekül  bei  so  hohen  Temperaturen 


•)  d.  i.  die  gesättigte  Lösung. 
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überhaupt  nicht  mehr  existirt,  sondern  entgegen  Deville’s  (139)  Behauptung  nach 
Untersuchungen  von  K.  Thau  (140)  schon  unterhalb  350°  vollständig  dissociirt 
ist.  Die  Dampfdichte  von  NH3-t-HCl  müsste  0'925  betragen.  Neuerdings  ist 
es  O.  Neuberg  (141)  gelungen,  den  Salmiak  fast  untersetzt  zu  verdampfen,  indem 
er  das  specifische  Gewicht  seines  Dampfes  zu  168  und  1*71  fand,  während  die 
Theorie  1-85  fordert. 

Die  Dissociation  des  Salmiaks  lässt  sich  leicht  veranschaulichen.  PEBAL  (143)  und  Thun 
(144)  haben  Apparate  construirt,  deren  Princip  sich  auf  das  Gesetz  von  der  Diffusion  der  Gase 
griindet,  indem  sie  zeigen,  dass  die  Dämpfe,  die  sich  beim  Erhitzen  von  Salmiak  bilden,  aus 
rwei  verschiedenen  Körpern  bestehen  mUssen,  weil  sie  durch  poröse  Scheidewände  mit  ver- 
schiedener Schnelligkeit  hindurchgehen.  Fernere  Vorrichtungen  zum  Nachweis  der  Dissociation 
verdanken  wir  C.  Böttinger  (145),  A.  BREULMANN  (146),  D.  Tommasi  (124).  ln  sehr  ein- 
facher Weise  verfahren  Reinh.  Blochmann  und  Rud.  Blochmann  (147),  welche  den  Salmiak  in 
einem  Röhrchen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  von  dessen  oberem  Theil  durch  ein  Ubcr- 
geschobenes  Stück  Drahtnetz  die  Hitze  möglichst  abgehalten  wird,  mittelst  einer  BUNSEN-Brenner 
flamme  in  geeigneter  Weise  erhitzen  und  auf  das  obere  offene  Ende  des  Röhrchens  ein  mit 
einem  Tropfen  Wasser  befeuchtetes  Stück  rothes  Lackmuspapier  legen.  Auf  letzterem  entsteht 
sehr  bald  ein  blauer  Fleck  von  der  Weite  des  Röhrchens.  Man  wendet  so  lange  rothes  Papier 
an,  bis  kein  blauer  Fleck  mehr  entsteht;  alsdann  legt  man  Uber  das  Röhrchen  blaues  Lackmus- 
papier, welches  sich  bald  röthet. 

Fittig  (148)  und  Dibbets  (149)  wiesen  nach,  dass  Salmiak  sich  schon  beim  Er- 
wärmen seiner  wässrigen  Lösung  zu  zersetzen  beginne,  und  Leeds  (150)  konnte 
mittelst  Alizarinpapiers  leststellen,  dass  der  Dampf  einer  10  6 proc.  Salmiaklösung 
bereits  bei  37°  alkalisch  reagirte.  Viele  Metalle,  Metalloxyde  und  Salze  wirken 
zersetzend  aut  Salmiak  ein,  indem  sie  in  Chlormetalle  übergeführt  werden,  welche 
sich  häufig  mit  ihm  zu  Doppelchloriden  verbinden.  Beim  Kochen  von  Metall- 
sulfiden mit  Salmiaklösung  bleiben  die  Sulfide  von  Wismut,  Cadmium,  Kupfer, 
Quecksilber  unangegriften,  während  Schwefelzinn  und  Schwefelantimon  unter 
Bildung  von  Zinnsäure,  resp.  Antimonchlorid  und  Schwefelammonium,  zersetzt 
werden.  Von  den  in  saurer  Lösung  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  aber  durch 
Schwefelammonium  fällbaren  Metallen,  gehen  hierbei  Mangan  und  Eisen  völlig, 
Kobalt,  Nickel,  Zink  teilweise,  Thonerde  und  Chrom  überhaupt  nicht  in  Lösung 
(151).  Beim  Erwärmen  der  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali  und  Salmiak  tritt 
unter  Stickstofientwicklung  allmähliche  Zersetzung  ein,  während  eine  trockne 
Mischung  beider  Salze  beim  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  explodirt.  Aehnlich 
verhält  sich  nach  Tommasi  auch  Ammoniumsulfat.  Derselbe  beobachtete,  dass 
Chlorammoniumlösung  mit  Bariumcarbonat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Zersetzung  erleidet,  die  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  (153). 

Troost  (154)  erhielt  beim  Sättigen  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  trocknem 
Salzsäuregas  und  Behandeln  des  entstehenden  Salmiaks  mit  überschüssigem 
trocknem  Ammoniak  in  einem  verschlossenen  Gefäss  bei  niederen  Temperaturen 
einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  HCL4NH3,  der  bei  -+-  7°  schmolz, 
wasserfrei  war  und  nicht  regulär  krystallisirte,  sowie  eine  zweite  Verbindung  von 
der  Formel  HC1-7NH3,  die  bei  — 18°  ihren  Schmelzpunkt  hatte.  L.  Geisen- 
heimer  und  Leteur  (155)  wollen  gelegentlich  der  Reindarstellung  von  Iridium 
eine  zweite  Modification  des  Salmiaks,  welche  in  sehr  spitzen  Rhomboedern 
krystallisirte  und  noch  geringe  Mengen  von  Rutheniumchlorür  enthielt,  beobachtet 
haben.  Nach  J.  A.  le  Bel’s  (156)  Ansicht  gilt  die  Existenz  einer  zweiten  Form 
des  Salmiaks  für  wenig  wahrscheinlich. 

Die  Verwendung  des  Salmiaks  ist  eine  ziemlich  ausgedehnte.  Man  benützt 
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ihn  grösstentheils  in  der  Pharmacie,  ferner  in  Laboratorien  zur  Darstellung  der 
Ammoniakflüssigkeit,  als  Reagenz  bei  Analysen,  zu  Kältemischungen.  Beim  Ver- 
zinken von  Eisenblech,  zum  Löthen,  in  der  Farbenfabrikation,  der  Färberei  und 
Zeugdruckerei  wird  er  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  gebraucht.  Die 
in  den  Telegraphenämtern  verwandten  LECLANCHä-Batterien  werden  mit  Salmiak 
gespeist,  der  flir  diesen  Zweck  frei  von  Metallen,  besonders  frei  von  Blei  sein 
muss. 

Nach  Untersuchungen  von  Ch.  Richet  und  R.  Montard -Martin  (157)  können 
gesunden  Thieren  grössere  Mengen  Chlorammonium  ohne  Schaden  injicirt 
werden,  während  solche  Injectionen  nach  Exstirpation  der  Nieren  den  Tod  be- 
schleunigen. E.  Salkowski  (158)  fand,  dass  aller  eingegebene  Salmiak,  nicht 
wie  Feder  (159)  behauptet,  aus  dem  Organismus  unverändert,  sondern  zum  Theil 
in  der  Form  von  Harnstoff  ausgeschieden  werde. 

Bromammonium,  NH4Br.  Das  Salz  bildet  sich  entweder  bei  Neutralisa- 
tion von  wässriger  Bromwasserstoffsäure  mit  Ammoniak  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Ammoniakflüssigkeit.  Beim  allmählichen  Verdampfen  seiner  Lösung 
krystallisirt  es  in  langen,  säulenförmigen,  farblosen  Krystallen  des  regulären 
Systems.  Es  lässt  sich  sublimiren,  doch  findet  hierbei  zunächst  Dissociation  statt. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  bereits  wird  es  infolge  des  beginnenden  Zerfalles  sauer 
und  färbt  sich  gelblich  (159a).  Seine  wässrige  Lösung  giebt  schon  bei  30°  an 
einen  hindurchgeleiteten  Luftstrom  Ammoniak  ab.  Seine  Dampfdichte  hat  bis- 
her experimentell  nicht  festgestellt  werden  können.  Die  von  Satnte  Claire-De- 
vidle  und  Troost  (160)  gefundenen  Zahlen,  die  bei  440°=  1*67,  bei  860°  = 
L71  betragen,  deuten  auf  den  vollkommenen  Zerfall  des  Moleküls  in  Bromwasser- 
stoffsäure und  Ammoniakgas.  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes 
wurde  von  J.  M.  Eder  (i6i)  zu  2 3270,  das  des  sublimirten  zu  2‘3394  bei  15° 
bestimmt.  Die  Bildungswärme  aus  Säure  und  Basis,  beide  im  gasförmigen  Zu- 
stande, beträgt  Br H -+-  NH3  = 45'6  Cal.  nach  Thomsen.  Die  Bildungswärme 
des  Salzes  aus  seinen  Componenten,  N4-H44-Br,  beträgt  nach  Thomsen,  wenn 
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Diese  Zahlen  gelten  unter  der  Annahme,  dass  H -+-  Br  flüssig  = HBr  gelöst 
4-  29*5  Cal.  ist,  und  dass  bei  der  Condensation  von  gasförmigem  zu  flüssigem 
Brom  bei  0°  4-  40  Cal.  entbunden  werden  (162). 

Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser.  Nach  Eder 
löst  sich  1 Thl.  Salz 

bei  10°  in  1*51  Thln.  Wasser  bei  30°  in  1*23  Thln.  H2Q 
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Beim  Lösen  des  Salzes  in  Wasser  tritt  beträchtliche  Temperaturerniedrigung 
ein.  Die  specifische  Wärme  einer  wässrigen  Lösung  des  Salzes  und  zwar  von 
einem  Molekül  in  200  Mol.  Wasser  beträgt  nach  J.  Thomsen  bei  18°  0968.  Die 
Löslichkeit  des  Salzes  in  starkem  Alkohol  ist  gering.  Es  bedarf  nach  Eder  ein 
Theil  Salz  bei  15°  32*3  Thle.  Alkohol  (spec.  Gew.  0 806),  bei  Siedetemperatur 
9‘5  Thle.,  in  Aether  (spec.  Gew.  0729)  sind  809  Thle.  zur  Lösung  von  1 Thl. 
Salz  erforderlich. 

Aehnlich  wie  beim  Chlorammonium  glückte  es  Troost  auch  hier,  Körper 
darzustellen,  die  auf  1 Mol.  BrH  2,  4 und  7 Mol.  Ammoniak  enthielten.  Er 
bekam  (163) 

1.  das  Diam moniak bromhydrat,  2NH3  4-  HBr,  dessen  Dissociationsten- 
sion  bei  0°  350  Millim.  beträgt; 

2.  das  Tetraammoniakbromhydrat,  4NH34-Br,  dessen  Schmelzpunkt 
bei  -+-  6°  resp.  4-  8'7°  (163a)  liegt.  Rasch  abgekühlt  erstarrt  es  erst  bei  — 20° 
und  bildet  rhomboidale  Tafeln.  Seine  Dissociationstension  ist  bei  0°  570  Millim., 
bei  19°  1365  Millim.; 

3.  das  Heptammoniakbromhydrat,  7NH34-  lHBr,  dessen  Eusionspunkt 
bei  — 20°  liegt;  oft  aber  tritt  erst  bei  — 45°  Erstarrung  ein.  Seine  Dissociations- 
tension ist  bei  0°  57  Millim.,  bei  4-35°  455  Millim. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Bromammonium  entsteht  kein  Bromstickstoff,  sondern 
am  negativen  Pole  nur  H,  am  positiven  eine  Lösung  von  Brom  in  Brom- 
ammonium. 

H.  W.  Bakhuis-Roozeboom  stellte  Perbromide  des  Bromammoniums  dar  (164), 
welche  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  bilden.  Das  Tribromid, 
NH4Br3,  krystallisirt  in  gelbrothen  rhombischen  oder  monoklinen  Säulen,  die  an 
der  Luft  allmählich,  beim  Erwärmen  auf  50°  sehr  rasch  Brom  abgeben.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  aber  nicht  hygroskopisch.  Auch  ihre  Lösung  in  Wasser 
giebt  leicht  Brom  ab.  Das  Pentabromid,  NH4Bra,  wurde  noch  nicht  isolirt, 
aber  die  bedeutende  Temperaturerhöhung  bei  Zusatz  von  Brom  zum  Tribromid 
lässt  auf  die  Entstehung  schliessen.  Roozeboom  glaubt,  dass  die  substituirende 
Wirkung  des  Broms  auf  Chlorammoniumlösung  vielleicht  durch  die  Bildung  von 
Perbromiden  beeinflusst  werde. 

Das  Bromammonium  findet  zu  photographischen  Zwecken  Verwendung. 

Jodammonium,  NH4J.  Das  Salz  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Jod 
mit  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Jodstickstoff.  Man  kann  es 
auch  durch  Neutralisiren  von  wässriger  Jodwasserstoftsäure  mit  Ammoniak  oder 
kohlensaurem  Ammon  erhalten. 

Darstellung.  Nach  Jacobsen  (164a)  mischt  man  heiss  gesättigte  Losungen  gleicher 
Aequivalente  Jodkalium  und  schwefelsaurcs  Ammoniak,  fügt  nach  dem  Erkalten  15  3 des  anße* 
wandten  Wassers  an  Alkohol  hinzu,  filtrirt  von  dem  ausfallenden  schwefelsauren  Kali  ab,  dampft 
unter  Zusatz  von  weingeistigem  Ammoniak  das  Filtrat  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein 
und  entzieht  dem  Rückstände  mit  verdünntem  Alkohol  das  Jodammonium.  G.  Beyer  (165) 
empfiehlt  eine  wässrige  Jodkaliumlösung  mit  wässriger  Weinsäurelösung  zu  mischen,  den  Wein- 
stein bei  möglichst  niederer  Temperatur  absitzen  zu  lassen,  abzufiltriren,  das  Filtrat  mit  kohlen- 
saurem Ammon  zu  neutralisiren  und  dann  zur  Trockne  zu  verdampfen. 

Das  Jodammonium  krystallisirt  in  regulären  Würfeln.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  nach  Bödecker  2 498.  Es  dissociirt  bei  höherer  Temperatur  vollständig, 
wie  die  von  Deville  und  Troost  für  die  Dampfdichte  gefundenen  Zahlen  be- 
wiesen. An  der  Luft  zerfliesst  es.  Seine  wässrige  Lösung  färbt  sich  gelb  und 
löst  Jod  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit.  Die  specifische  Wärme  einer  Lösung  von 
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1 Mol.  Salz  in  200  Mol.  Wasser  von  18°  beträgt  nach  Thomsen  0 963.  Die 
Bildungswärme  aus  Säure  und  Basis,  beide  im  gasförmigen  Zustande,  ist  44*2  Cal. 
Die  Wärmetönung  für  N H4  -+-  J beträgt,  wenn 
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Salz  fest 
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471 

In  Alkohol  ist  das  Salz  leicht  löslich. 

Troost  (163)  stellte  noch  folgende  Verbindungen  dar: 

1.  Diammoniakjo dhydrat,  2NH3-+-JH,  dessen  Dissociationstension  bei 
0*  57  Millim.  beträgt. 

2.  Tetrammoniakjodhydrat,  4NH3h-JH,  welches  bei  — 12°  schmilzt 
und  bei  0°  380  Millim.  Dissociationstension  besitzt. 

3.  Heptammoniakjodhydrat,  7 N H3  + JH,  dessen  Schmelzpunkt  bei 
— 28°  liegt,  dessen  Dissociationstension  bei  0°  1250  Millim.  beträgt. 

Durch  Sättigen  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Jodammonium 
mit  Jod  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jodammoniumkrystallen  mit  feuchtem 
Jod  erhielt  G.  S.  Johnson  (166)  Ammoniumtrijodid,  NH4J3.  Dasselbe  bildet 
dunkelblaue  Prismen,  die  sich  in  wenig  Wasser  unverändert  lösen,  mit  viel  Wasser 
jedoch  Zersetzung  erleiden. 

Chlorjod-Chlorammonium,  NH4JC14  = NH4C1,  JC13,  stellte  FlLHOL  (167)  durch 
Sättigen  einer  concentrirten  Jodammoniumlösung  mit  Chlorgas  dar.  Das  Salr.  bildet  lange,  gelbe 
Nadeln,  die  rasch  erhitzt,  untersetzt  verdampfen,  bei  allmählichem  Erwärmen  aber  alles  Chlorjod 
abgeben  und  Salmiak  zurticklassen.  — 

Das  Jodammonium  findet  in  der  Photographie  Anwendung. 

Fluorammonium,  NH4Fl.  Das  Salz  erhält  man  in  hexagonalen  Blättchen 
und  Säulen,  wenn  mit  Ammoniak  übersättigte  Fluorwasserstoffsäure  neben  Aetz- 
kalk  verdunstet. 

Nach  Bkrzelius  erhitzt  man  ein  möglichst  fein  gepulvertes  Gemenge  aus  1 Thl.  Chlor- 
ammonium und  2}  Thl.  Fluornatrium  im  Platintiegel  gelinde  so,  dass  der  Deckel  des  Tiegels 
möglichst  kalt  bleibt.  An  letzteren  sublimirt  salmiakfreies  Fluorammonium. 

Das  Salz  schmilzt,  bevor  es  sublimirt.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol.  Seine  Bildungswärme  HF1  (gasförmig)  + NHS  (gasförmig) 
beträgt  -t-  15  2 C.,  wenn  das  Produkt  gelöst,  + 37  3 C.,  wenn  es  im  festen 
Zustande  sich  befindet.  An  feuchter  Luft  verliert  es  leicht  Ammoniak  und  geht 
in  ein  saures  Salz,  NH4F1HF1,  über.  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
einer  wässrigen  Lösung  des  Fluorammoniums  auf  30—40°,  sowie  bei  der  Zer- 
setzung wässriger  Kieselfluorwasserstoffsäure  durch  überschüssiges  Ammoniak 
(Gmelin).  H.  Rose  stellte  es  direkt  durch  Uebersättigen  roher  Flusssäure  mit 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium 
und  Eindampfen  des  vom  sich  absetzenden  Niederschlag  ablaufenden  Filtrates 
zur  Trockne  dar.  Es  bildet  bald  eine  körnig  krystallinische  Masse,  bald  kleine 
rhombische  Säulen.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Bödeker  1*211.  An 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  und  verflüchtigt  sich  in  der  Hitze  als  weisser,  stechen- 
der Rauch.  Das  Fluorwasserstoff-Fluorammonium  wird  am  besten  in  Platin-, 
Silber-  oder  Guttaperchagefässen  aufbewahrt.  Das  neutrale  Fluorammonium 
greift  bereits  als  trocknes  Salz,  besonders  aber  in  wässriger  Lösung,  Glas  heftig 
an,  indem  es  auf  die  Kieselsäure  einwirkt.  Es  wird  deshalb  vornehmlich  zum 
Aetzen  des  Glases  in  der  Technik  verwendet. 
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Unterchlorigsaures  Ammonium,  NH40C1.  Das  Salz  hat  bisher  nicht  in  festem 
Zustande  isolirt  werden  können,  da  sich  ein  Gemisch  von  verdünnter  unterchloriger  Säure  mit 
Ammoniak  unter  Stickgasentwicklung  beim  Eindunsten  zersetzt.  Die  Lösungen,  welche  Sou- 
beiran  (169)  durch  Behandeln  von  wässrigem  Chlorkalk  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem 
Ammoniak  und  Aetzammoniak,  Schönbein  (170)  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Chlonvasser 
erhielten,  zeigten  zunächst  die  Eigenschaften  der  unterchlorigsauren  Salze,  btlssten  sie  aber  beim 
Stehen  und  in  der  Wärme  unter  Stickstoffentwicklung  ein.  C.  F.  Cross  und  E.  J.  Bevan 

trieben  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Chlorkalk  und  der  äquivalenten  Menge  eines  Ammo- 

niumsalzes bei  10°  einen  Luftstrom,  der  eine  der  Lösung  einen  stechenden  Geruch  verleihende 
Substanz  mit  sich  fortfübrte.  Beim  Einleiten  des  mit  dieser  Substanz  beladenen  Luftstromes 
in  eine  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  wurde  deren  neutrale  Reaction  nicht  geändert;  so 

dass  sich  also  mit  dem  Chlor  die  äquivalente  Menge  Ammoniak  verflüchtigt  haben  musste. 

Eine  1 — 2proc.  wässrige  Lösung  der  Dämpfe  zersetzt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Dieses  Ammoniumhypochlorit  zeigt  merkwürdige  Unregelmässigkeiten  in  seinen  oxydirenden 
Wirkungen.  So  setzt  es  z.  B.  Jod  aus  Jodkalium  in  Freiheit,  oxydirt  Sulfite  und  Arsenitc,  vermag 
aber  weder  Pflanzenfasern  zn  bleichen,  noch  Indigo  zu  entfärben,  noch  Bleihydroxyd  in  Super- 
oxyd zu  verwandeln.  Durch  Elektrolyse  von  Salmiaklösungen  entsteht  es  leicht.  Armstrong 
ist  der  Ansicht,  dass  der  von  Cross  und  Bevan  untersuchte  Körper  die  Verbindung 
h*H,Cl  sei. 

Chlorigsaures  Ammonium,  NH4OaCI,  konnte  gleichfalls  nicht  isolirt  werden,  da  die 
Ixrim  Sättigen  von  wässriger  chloriger  Säure  mit  Ammoniak  erhaltene  Flüssigkeit  sich  beim  Ein- 
dunsten zersetzt.  Die  Flüssigkeit  übt  bleichende  Wirkung  aus. 

Chlorsaures  Ammonium,  NH403C1.  Man  erhält  es  entweder  durch 
Neutralisiren  von  wässriger  Chlorsäure  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammon 
oder  durch  Fällen  der  Lösung  eines  chlorsauren  Krdalkalimetalles  mit  kohlen- 
saurem Ammon.  Nach  Schönuf.in  (172)  bildet  es  sich  in  kleiner  Menge  auch 
beim  F.inwirken  von  Chlor  auf  Ammoniak. 

Wonkor  (173)  stellte  es  dar  durch  Vermischen  von  zweifach  weinsaurem  Ammoniak  mit 
chlorsaurcm  Kali  und  Abdampfen  des  Filtrates  des  ausgeschiedenen  Weinsteins. 

Es  krystallisirt  nach  Wächter  (174)  in  wasserfreien  Säulen  des  monoklinen 
Systems,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol  lösen. 
Bei  102°  schmilzt  es  unter  explosiver  Zersetzung,  wobei  Wasserdampf,  Stickstoff, 
Chlor,  Sauerstoff,  Chlorwasserstoff  und  Salmiak  entstehen.  Mit  brennbaren 
Körpern  gemischt,  detonirt  es  durch  Schlag.  In  trockenem  Zustande  färbt  es 
sich  allmählich  gelb  und  kann  plötzlich  explodiren.  Die  Explosion  wird  nach 
Berzelius  durch  das  bei  Zersetzung  des  Salzes  erfolgende  Auftreten  von  Chlor- 
stickstofl  verursacht. 

Ueberchlorsaures  Ammonium,  NH404C1.  Nach  Schlösing  (175)  wird  es 
dargestellt,  indem  man  das  durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  Natron  entstandene  Gemenge  von 
Kochsalz  und  Uberchlorsaurem  Natron  in  möglichst  wenig  Wasser  zum  Syrup  löst,  von  sich 
ausscheidendem  Kochsalz  trennt  und  dann  zum  heissen  Filtrat  kochend  gesättigte  Salmiak- 
lösung setzt. 

Das  Salz  scheidet  sich  dann  in  grossen,  luftbeständigen  Krystallen  aus,  die 
von  Roscoe  (176)  und  Mitscherlich  (177)  genauer  bestimmt  wurden.  Beim 
Krwärmen  zersetzt  es  sich  in  Salmiak  und  Chlor.  Sein  specifisches  Gewicht  ist 
von  A.  Stephan  (178)  zu  1*873  bei  24*5°  und  zu  1*903  bei  25°  bestimmt  worden. 
In  100  Thln.  kaltem  Wasser  lösen  sich  20  Thle.  des  Salzes.  In  Alkohol  ist  es 
fast  unlöslich. 

Unterbromigsaurcs  Ammonium,  NH4OBr.  Beim  Zusammenbringen  von  lOproc. 
auf  0°  abgekühltem  Ammoniakwasscr  mit  kaltem  Brom  unter  heftigem  Rühren  erhielt  (179) 
Maumene  die  Verbindung  NIl^HBr.  Nach  Kraut  (180)  entsteht  hierbei  ein  Gemisch  von 
NH4Br  und  NH4OBr. 
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Bromsaures  Ammonium,  NH403Br.  Dasselbe  wird  analog  dem  chlor- 
sauren Salze  aus  Bromwasserstoffsäure  und  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
monium oder  durch  Behandeln  von  bromsaurem  Baryt  mit  kohlensaurem  Ammon 
erhalten.  Es  verpufft  leichter  als  das  chlorsaure  Salz  und  darf  trocken  nicht 
auf  bewahrt  werden.  Seine  Zersetzungsprodukte  bestehen  nach  Rammelsberg  (i8i) 
aus  Wasser,  Brom,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  Das  Salz  bildet  farblose  Nadeln 
oder  körnige  Massen  von  salzigem,  kühlendem  Geschmack. 

Unterj  odigsaures  Ammonium,  (NH4OJ).  Existirt  nicht  in  freiem  Zustande.  Schön- 
bkin  (182)  glaubt,  es  sei  in  der  Lösung  vorhanden,  welche  durch  Versetzen  von  Jodwasser  mit 
wässrigem  Ammoniak  bis  zur  Entfärbung  und  schwach  alkalischen  Reaction  entsteht.  Die 
safranartig  riechende  Flüssigkeit  entfärbt  Indigolösung,  bläut  Stärkekleister,  entwickelt  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  Sauerstoff.  Allmählich  schwinden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
diese  Eigenschaften  und  die  Lösung  enthält  jodsaures  Salz. 

Jodsaures  Ammonium,  NH4OaJ.  Wird  analog  dem  chlorsauren  Salze 
auf  direktem  Wege  oder  aus  Jodtrichlorid  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem 
Ammon  erhalten.  Bei  langsamem  Verdunsten  seiner  Lösung  scheidet  es  sich  nach 
Makignac  (183)  in  farblosen,  glänzenden,  würfelförmigen  Krystallen  des  tetra- 
gonalen  Systems  aus,  welche  nach  Marbach  (184)  auf  das  polarisirte  Licht  ein- 
wirken. Bei  mässiger  Wärme  beständig,  zersetzt  sich  das  Salz  bei  150°  unter 
Entwicklung  von  Jod,  Wasserdampf,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Nach  Rammels- 
berg (185)  löst  sich  1 Thl.  Salz  in  38  5 Thln.  Wasser  von  15°  und  in  6*9  Thln. 
bei  100°. 

Ueberjodsaures  Ammonium,  NH404J.  Es  bildet  sich  beim  Versetzen 
von  Ueberjodsäure  mit  der  halben  Menge  Ammoniak  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Nach  Auflösen  desselben  in  heissem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Ver- 
dunsten der  sauer  reagirenden  Lösung  in  farblosen,  meist  nicht  durchsichtigen 
Krystallen  des  quadratischen  Systems.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Explosion  in  Jod,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak  und  Wasser.  Nach  Rammels- 
berg (185)  ist  es  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  der  Lösung  der  Ueberjodsäure  in  viel  Überschüssigem  Ammoniak  erhielt  Rammklsbkrg 
(185)  noch  farblose  (rhomboedrisch  - hemiedrische)  hexagonale  Krystalle  der  Formel 
(NH4)4J..Ü93HaO,  die  bei  100°  Wasser  und  etwas  Ammoniak  verlieren  und  bei  170°  sich 
explosiv  zersetzen.  Von  wasserhaltigen  Uberjodsauren  Salzen  sind  erhalten  worden  : 

NH4J04  + 3Ha0  (186) 

NH4J042Ha0  (187). 

Schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)2S04.  Findet  sich  natürlich  als 
Mascagnin  in  manchen  vulkanischen  Gegenden  Süd-Italiens,  sowie  in  den  tos- 
kanischen »suffioni«,  woselbst  es  ein  Nebenprodukt  der  Fabrikation  von  Borsäure 
bildet.  Es  entsteht  beim  Neutralismen  von  wässrigem  Ammoniak  oder  kohlen- 
saurem Ammon  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Zersetzen  von  Salmiak  mit 
letzterer. 

Seine  fabrikmässige  Darstellung  aus  dem  Ammoniakwasser  der  Lcuchtgasfabriken,  bei  der 
Coaksfabrikation  etc.  ist  gelegentlich  der  Ammoniak-Gewinnungsmethoden  bereits  (pag.  264)  be- 
sprochen worden. 

Es  krystallisirt  in  wasserhellen,  rhombischen  Krystallen  (188),  die  mit  Kalium- 
sulfat isomorph  sind  und  einen  bitteren,  scharfen  Geschmack  aufweisen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  3 9°  nach  Schröder  L771,  nach  Playfair  und 
Toulf.  1*761,  nach  Clarke-Wilson  (189)  bei  205°  1’765.  Der  Schmelzpunkt 
des  Salzes  liegt  bei  140°,  gegen  280°  zersetzt  es  sich,  indem  es  das  Glas  stark 
angreift  (190),  in  Ammoniak,  Wasser,  Stickstoff  und  schwefligsaures  Ammoniak. 
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Die  Bildungswärme  des  Salzes  aus  den  gasförmigen  Elementen  S + 04  + Hä 
4*  N2  beträgt  4-  284  8 Cal.,  für  HxS04  4-  2NH3  = 4-  65*25  Cal.  (191). 

Das  Salz  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  löst  sich  aber  reichlich  in 
Wasser.  100  Thle.  lösen  bei 

0°  — 71  00  Thle.  Salz,  40°  — 81*60  Thle.  Salz,  80°  — 92*20  Thle.  Salz. 

10°  — 73*65  „ „ 50°  — 84*25  „ „ 90°  - 94*85  „ 

20°  — 76*30  „ 60°  — 86*90  „ „ 100°  — 97*50  „ 

30°  - 78*95  „ „ 70°  — 89*55  „ „ (192) 

Das  Volumengewicht  der  Lösung  beträgt  bei  den  verschiedenen  Procent- 
gehalten an  Salz: 


Vol.  -Gew. 

Proc. 

(NH4),S04 

Vol.-Gew. 

Proc. 

(NH4)aso4 

1*0057 

1 

1*1724 

30 

1*0287 

5 

1*2004 

35 

1*0575 

10 

1*2284 

40 

1*0862 

15 

1*2583 

45 

1*1149 

20 

1*2890 

50 

1*1439 

25 

Beim  Mischen  von  75  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  Wasser  von  13*2°  sinkt  die 
Temperatur  auf  6*8°  (194).  Die  specifische  Wärme  einer  Lösung  von  1 Mol.  Salz 
bei  18°  in 

30  Mol.  Wasser,  in  50  Mol.,  in  100  Mol.,  in  200  Mol. 
beträgt  0*820  0*871  0*924  0*959 

Bei  der  Auflösung  von  1 Mol.  Salz  in  400  Mol.  Wasser  von  18°  beträgt  die 
Wärmetönung  nach  Thomsen  — 2*37  Cal. 

Das  Salz  findet  meistens  in  der  Alaunfabrikation  und  als  Dungsalz  in  der 
Landwirtschaft  Verwendung. 

Dreiviertel  gesättigtes  Salz,  (NH4)3H(S04)2  (195),  scheidet  sich  auf 
Zusatz  der  berechneten  Menge  Säure  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes  beim  Ab- 
dunsten in  dünnen,  luftbeständigen  Tafeln  ab,  die  mit  dem  entsprechenden  Kali- 
salz isomorph  sind  (196). 

Halbgesättigtes  oder  doppelt  sch  wefelsaures  Ammonium, 
NH4HS04,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  heisser,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  in  Form  langer,  rhombischer,  wenig  zerfliesslicher  Prismen; 
nach  Schiff  scheidet  es  sich  als  körnige  Masse  von  1*787  spec.  Gew.  aus  (197). 
Es  löst  sich  in  1 Thl.  kaltem  Wasser.  Es  kann  auch  durch  Erhitzen  des  neu- 
tralen Salzes  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  erhalten  werden. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  des  neutralen  Salzes  entstehen  Salze  von  der  Zusammen- 
seuung  (NH,),H4(S04)8  und  (NH4)4H8(S04)3  (198). 

Achtfach  schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)20*8S03  (199),  entsteht 
beim  Zusammenbringen  von  Schwefelsäureanhydrid  und  getrocknetem  Ammon- 
sulfat in  zugeschmolzenen,  knieförmig  gebogenen  Röhren.  Schon  bei  100°  löst 
sich  das  Salz  in  überschüssigem  Anhydrid  auf  und  hinterbleibt  beim  vorsichtigen 
Abdestilliren  des  letzteren  bei  möglichst  geringer  Erhitzung  (etwa  60°).  Bei 
stärkerem  Erhitzen  entsteht  aus  dem  Oktosulfat 

Das  Pyrosch wefelsaure  Ammonium,  (NH4)2S207  (200),  welches  auch 
direkt  beim  Uebergiessen  des  normalen  Sulfates  mit  Anhydrid  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Anhydrids  im  Wasserbade  sich 
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als  eine  amorphe  Masse  bildet.  Dieselbe  schmilzt  unzersetzt  und  erstarrt  strahlig 
krystallinisch  beim  Erkalten.  An  der  Luft  zerfliesst  das  Salz  und  es  scheidet  sich 
dann  Hydrosulfat  in  Krystallen  aus. 

Dasdithions  au  re  oder  unterschwefelsaure  Ammonium,  (NH4)2S206, 
entsteht  durch  Umsetzung  von  unterschwefelsaurem  Barium  mit  Ammoniumsulfat. 
In  0*79  Thln.  Wasser  von  16°  ist  es  löslich,  unlöslich  in  Weingeist.  Seine 
wässrige  Lösung  erleidet  beim  Kochen  keine  Zersetzung.  Das  trockne  Salz 
geht  beim  Erwärmen  zunächst  in  schweflige  Säure  und  neutrales  Sulfat  über, 
welches  letztere  sich  dann  beim  stärkeren  Erhitzen  weiter  zersetzt  (201).  Mit 
Chlorammonium  bildet  es  eine  Doppelverbindung,  (NH4)3S2OgHC1,  welche  in 
rhombischen  Prismen  krystallisirt  (202).  Nach  Fock  und  Klüss  krystallisirt  das 
dithionsaure  Salz  mit  .JH20  in  monoklinen  Nadeln  und  löst  sich  in  0*5G  Thln. 
Wasser  von  19°  (21 1). 

Schwefligsaures  Ammonium,  (NH4)2S03.  Es  wird  aus  stark  ammo* 
niakalischer  oder  schwach  saurer  Lösung  durch  Fällen  mit  absolutem  Alkohol 
erhalten,  oder  durch  Einleiten  von  Ammoniak  und  feuchter  schwefliger  Säure  in 
absoluten  Alkohol  (203).  Es  krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  die  sich  lang- 
sam in  1 Thl.  Wasser  von  12°  unter  Wärmeabsorption  lösen.  Es  zerfliesst  nicht 
an  der  Luft,  geht  aber  in  ihr  allmählich  in  Sulfat  über  (204).  Seine  wässrige 
Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  schmeckt  sehr  unangenehm  und 
reagirt  stark  alkalisch.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Salzes  mit  schwefliger  Säure 
und  lässt  sie  dann  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  das 

Saure  sch  wefligsaure  Ammonium,  NH4HSOs,  in  rhombischen 
Krystallen  aus.  Dieselben  sind  an  der  Luft  sehr  zerfliesslich,  verlieren  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schweflige  Säure  Und  scheiden  am  Licht 
Schwefel  aus. 

Erhitzt  man  eine  gesättigte  Bisulfitlösung  im  zugeschmolzenen  Rohre,  so 
tritt  erst  bei  150°  Zersetzung  in  Schwefel,  Schwefelsäure,  Ammonsulfat  und 
Wasser  ein  (205). 

Durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  concentrirtes  Ammoniakwasser  bis  rum  Ver- 
schwinden des  Geruches  und  Vermischen  mit  absolutem  Alkohol  erhielt  Muspratt  (206)  eine 
glänzende,  weisse  Masse  von  Krystallen,  denen  er  die  Formel  eines  basischen  Salres 
(GNH32S0a5H20)  zuertheilt.  Marignac  konnte  dieses  Salz  nicht  beobachten. 

Pyrosch wef ligsaures  Ammonium,  (NH4)2S205,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ammoniumsulfit  als  ein  seidenglänzendes  Sublimat  neben  Ammoniak  und 
Wasser. 

Am  besten  stellt  man  es  dar  (207),  wenn  man  in  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  unter 
Abkühlen  so  lange  schweflige  Säure  leitet,  bis  die  den  pyroschwefligsauren  Salzen  eigenthümliche 
Gelbfärbung  auftritt. 

Beim  Verdunsten  einer  solchen  Lösung  im  Vacuum  neben  concentrirter 
Schwefelsäure  scheiden  sich  grosse,  prismatische  Krystalle  des  rhombischen 
Systems  ab,  die  sehr  leicht  zerfliessen  und  an  der  Luft  sofort  schweflige  Säure 
abgeben.  Das  Salz,  welches  neutrale  Reaction  zeigt,  ist  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich.  Es  ist  dem  entsprechenden  Kaliumsalz  nicht  isomorph  (208). 

Unterschwefligsaures  oder  thioschwefelsaures  Ammonium, 
(NH4)2S203.  Es  wird  in  krystallinischen  Schuppen  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Paranitranilin  gewonnen  (209).  Durch  Umsetzung  von  unter- 
schwefligsaurem Calcium  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Verdunsten  der  Lösung 
erhält  man  es  nach  Rammelsberü  (210)  in  Nadeln  oder  rhombischen  Tafeln, 
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die  an  der  Luft  leicht  zerfliessen  und  nach  der  Formel  3(NH4)2Sä03+(H20)x 
zusammengesetzt  sind.  Fock  und  Klüss  (211)  stellten  es  dar  durch  Behandeln 
von  Mehrfach-Sclnvefelammonium  mit  schwefliger  Säure  und  Eindampfen  der 
Lösung  bei  gelinder  Wärme.  Bei  darauf  folgendem  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
schied  sich  das  Salz  in  glänzenden,  tafel-  oder  schwertförmigen  Krystallen  aus, 
die  monosymmetrisch,  luftbeständig,  nach  sorgfältigem  Trocknen  zwischen  Fliess- 
papier nicht  zerfliesslich  sind  und  der  Zusammensetzung  eines  wasserfreien  Thio- 
sulfats  von  der  Formel  (NH4)2S203  entsprechen. 

Die  Ammoniumsalze  der  Trithionsäure,  Tetrathionsäure  und  Pentathionsäure  sind  in  ihrer 
Bildungsweise  und  ihrem  Verhalten  den  betreffenden  Kaliumsaken  analog,  nur  sind  sie  leichter 
zersetzlich  als  diese.  Trithionsaures  Ammoniak  wurde  bei  der  Einwirkung  von  Mangan- 
sulfid  oder  Phosphorsulfit  auf  Ammonsulfat  erhalten  (212),  jedenfalls  durch  Zerfall  des  bei  der 
Reaction  gebildeten  unterschwefligsauren  Ammons,  2(NH4)aSa03  = (NH4)aS  -f-  (NH4)aS306. 
Auch  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  abgekühltes  Chlorthionyl  und  Zersetzen  des  Reactions- 
produktes  mit  Wasser  entsteht  neben  Schwefel  und  Schwefelstickstoff  tetrath ionsaures  und  tri- 
thionsaures Ammonium  (2I2a).  Die  Existenz  reiner  krystallisirter  Pentathionate  hat  V.  Lkwks 
(213)  dargethan.  Doch  konnten  seine  Versuche  weder  von  Si’RING  (213a)  noch  von  CURTIUS 
(213  b)  bestätigt  werden. 

Amidosulfosaures  Ammonium,  NH2S03NH4.  Bildet  grosse  zerfliess- 
liche  Tafeln,  die  bei  125°  ohne  Zersetzung  schmelzen  (310). 

Imidosulfonsaures  Ammonium,  NH(S03NH4)2. 

Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlorsulfonsäure. 
Es  ist  identisch  mit  dem  aus  trocknem  Ammoniak  und  Schwefelsäureanhydrid 
dargestellten  Parasulfatammon  genannten  Körper  (31 1).  Es  schiesst  in  farb- 
losen, monosymmetrischen  Prismen  an,  welche  dem  Kalisalze  isomorph  sind  (312). 

Dinitrososcluvefel  saures  (314)  oder  stickoxydschwefligsaures 
Ammon  (313)  oder  nitrosohydroxylaminmonosulfonsaures  Ammonium, 


ON  — N 


ONH4 

\S03NH4- 


Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  concentrirten  ammoniakhaltigen  Lösung  von 
schwefligsaurem  Ammonium  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  sich  beim 
Erhitzen  unter  Explosion  in  schwefelsaures  Salz  und  Stickoxydul  zersetzen. 
Säuren  und  Metallsalze  bewirken  denselben  Zerfall.  In  Wasser  ist  es  löslich 
(315»  3*6). 

Selensaures  Ammonium.  Ein  neutrales  Salz,  (NH4)aSe04,  erhielt 
Topsoe  (214)  in  monoklinen  Krystallformen  mit  dem  spec.Gew.,2’162 — 2*  192.  Lang 
beschreibt  ein  rhombisches  Salz  der  gleichen  Zusammensetzung,  welches  dem 
entsprechenden  Sulfate  isomorph  ist  (214  a). 

Saures  selensaures  Ammonium,  NH4HSe04.  Scheidet  sich  beim 
Uebersättigen  von  Ammoniakfltissigkeit  mit  wässriger  Selensäure  in  grossen  rhom- 
bischen Krystallen  ab,  welche  dem  Ammoniumbisulfat  isomorph  sind  (216).  Es 
entsteht  neben  Ammoniak  beim  Erhitzen  von  selensaurem  Ammon.  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  in  Wasser,  selenige  Säure,  Selen  und  Stickstoff  (217).  Das 
Salz  ist  zerfliesslich;  sein  spec.  Gew.  beträgt  2T62. 

Selenigsaures  Ammonium,  (NH4)2Se03.  Erhält  man  beim  Einleiten 
von  Ammoniakgas  in  eine  Auflösung  von  seleniger  Säure  in  Alkohol  oder  durch 
Auflösen  von  seleniger  Säure  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit,  wobei  man 
starke  Temperaturerhöhung  vermeiden  muss,  damit  nicht  die  Säure  zu  Selen 
reducirt  wird.  Es  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  an  der  Luft  zerfliessen 
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(218).  Verdunstet  eine  wässrige  Lösung  des  Salzes  an  der  Luft,  so  entweicht 
Ammoniak  und  es  bildet  sich 

Saures  selenigsaures  Ammonium,  NH4HSeO,,  in  luftbeständigen 
Nadeln. 

Ein  vierfach  saures  sclensaurcs  Ammonium  sublimirt  beim  Erhitzen  des  neutralen 
Salzes,  welches  hierbei  noch  in  Wasser,  Stickstoff  und  geschmolzenes  Selen  zerfällt.  Es  bildet 
sich  nach  Berzkuus  auch  beim  Abdampfen  einer  Lösung  des  Biselenits  in  der  Wärme  oder 
durch  Hinzufügcn  von  Säure  zu  jener  Lösung.  Es  ist  nicht  krystallisirl  erhalten  worden  und 
zerfliesst  an  der  Luft.  Durch  Sättigen  einer  wässrigen  Lösung  von  seleniger  Säure  mit  Ammo- 
niak erhielt  Nii.son  (215)  zcrfliesslichc  Prismen  der  Zusammensetzung  2Sc03(N  H4), 
*+-  Se  OjH2. 

Selenosaminsa  ures  Ammonium,  NH3SeOsNH4  (317). 

Das  Salz  scheidet  sich  beim  Einlciten  trocknen  Ammoniaks  in  eine  absolut  alkoholische 
Lösung  von  seleniger  Säure  in  kleinen  Krystallen  aus,  die  zerfliesslich  sind  und  sich  leicht 
unter  Ammoniakverlust  zersetzen.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  oder  Kochen  mit  Alkohol 
bildet  sich 

Saures  sclenosaminsaures  Ammonium,  (NH4)H(Se02NH3)3  (3 1 7)- 

Dasselbe  krystallisirt  in  langen,  luftbeständigen  Prismen.  Durch  schweflige  Säure  und 
Zinnchlortlr  wird  es  ebenso  wie  das  neutrale  Salz  unter  Abscheidung  von  Selen  reducirt,  durch 
Chlor  oxydirt.  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  ein.  Platinchlorid  fällt  aus  ihm  81*6  -g,  aus 
dem  neutralen  Salz  87*04$  des  gesammten  Ammoniaks. 

Salpetersaures  Ammonium,  NH4NOs.  Das  salpetersaure  Ammonium 
ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet,  wenn  es  auch  stets  nur  in  geringen  Mengen 
auftritt.  Ferner  kommt  es  in  den  meteorischen  Niederschlägen,  im  Quell-  und 
Flusswasser  vor.  Es  findet  sich  überall  dort,  wo  Verwesung  organischer  Sub- 
stanzen stattfindet  und  bildet  sich  hierbei  auch  durch  Oxydation  des  bei  der 
Verwesung  auftretenden  Ammoniaks.  Bei  der  Oxydation  des  Ammoniaks  mittelst 
Ozon  (219)  entsteht  es  nach  der  Gleichung  2NH3  -+-  403  = NOsNH4  -+-  H20 
-+  402.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  feuchte  Luft  (220)  tritt  es 
neben  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  auf. 

Zu  seiner  Darstellung  neutralisirt  man  verdünnte  Salpetersäure  mit  AmmoniakflUssigkeit  und 
engt  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  durch  Abdampfen  ein. 

Das  Salz  bildet  sechsseitige,  rhombische  Säulen,  welche  dem  Kalisalpeter 
isomoq^h  sind,  an  der  Luft  aber  sehr  leicht  zerfliessen.  Es  löst  sich  nach  Harris 
(221)  1 Thl.  Salz  in  0*54  Thln.  Wasser  von  10°,  im  heissen  Wasser  ist  es  be- 
deutend löslicher.  Von  66*8  proc.  Alkohol  bedarf  1 Thl.  Salz  2*29  Thle.  bei 
25°  zu  seiner  Lösung.  Nach  Gerlach  betragen  die  Volumengewichte  wässriger 
Lösungen  bei  verschiedenem  Procentgehalt  bei  einer  Temperatur  von  17*5°: 


Vol.-Gew. 

Proc.  Geh.  j 

• 

Vol.-Gew. 

Proc.  Geh. 

Vol.-Gew. 

Proc.  Geh. 

Vol.-Gew. 

Proc.  Geh. 

1*0000 

0 

1*0860 

20 

1*1790 

40 

1*2835 

60 

1 0425 

10 

1*1310 

30 

1*2300 

50 

Eine  Lösung,  die  in  100  Thln.  Wasser  10  Thle.  Salz  enthält,  siedet  bei  101°, 
die  10*9  Thle.  Salz  enthält  bei  109°,  die  2084  Thle.  Salz  enthält,  bei  164®.  Nach 
Thomson  beträgt  die  Wärmetönung  bei  Lösung  von  1 Mol.  Salz  in  200  Mol. 
Wasser  von  18° — 6 32  Cal.  Die  Temperatur  sinkt  bei  der  Mischung  von 
60  Thln.  Salz  mit  100  Thln.  Wasser  von  13*6°  um  27*2°;  Salz  und  Wasser  von 
10°  zu  gleichen  Theilen  zusammengebracht,  bewirken  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  bis  zu  — 15*5°.  Ein  Gemenge  von  100  Thln.  Schnee  mit  45  Thln. 
Salz  hat  eine  Temperatur  von  — 16*75°  (223).  Reibt  man  Ammonnitrat  mit  Salzen 
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von  nahezu  gleicher  Bildungswärme  zusammen,  z.  B.  mit  phosphorsaurem  Natron, 
Glaubersalz  oder  Soda,  so  kann  man  Kältetemperaturen  von  — 18°,  — 20°  und 
—25°  erzielen  (224).  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  beträgt 
nach  Schiff  1*701,  nach  Kopp  1*707.  Die  Bildungswärmen  des  Salzes  betragen 

a)  aus  fester  Säure  und  gasförmiger  Basis  NOaH  4-  NH3  = -4-  34  C. 

b)  aus  Säure,  und  Basis,  beide  gasförmig  N03H  4-  NH3  = 4-  4L9  C. 

c)  aus  Säureanhydrid,  Wasser,  Basis,  alles  gasf.  N2Os  -+-  H20  4-  2NH3=  4-  94*2  C. 

d)  aus  den  gasförmigen  Elementen  03  4-  H4  -4-  N2  = -f-  87*9  C. 

Nach  Berthelot  (225)  schmilzt  das  Ammoniumnitrat  bei  152°  und  beginnt 
sich  bei  210°  zu  zersetzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  gelingt  es,  das  Salz  zu 
sublimiren.  Nach  Veley  (226)  schmilzt  es  bei  159°  und  beginnt  bei  186°  in 
StickstofToxydul  und  Wasser  zu  zerfallen,  während  eine  geringfügige  Dissociation 
in  Salpetersäure  und  Ammoniak  stattfindet.  Bei  raschem  Erhitzen  auf  hohe  Tem- 
peraturen verpufft  es  unter  Bildung  von  Wasser,  salpetriger  Säure  und  Stickstoff. 
In  geschmolzenem  Zustande  oxydirt  es  die  meisten  Metalle.  Das  Salz  hat  einen 
bitteren,  unangenehmen  Geschmack.  Es  wird  in  der  Pharmacie  und  auch  in 
der  Sprengtechnik  verwandt. 

Das  salpetersaure  Ammon  verbindet  sich  noch  mit  Salpetersäure  zu  über- 
saurem Salze  (227).  Die  Verbindung  N03NH42N03H  bildet  bei  18°  schmel- 
zende Krystalle,  die,  einmal  geschmolzen,  noch  bei  4-5°  flüssig  bleiben.  Diese 
Flüssigkeit  ist  der  Salpetersäure  ähnlich,  raucht  aber  nicht  an  der  Luft.  Sie  löst 
noch  Ammoniumnitrat  aut  und  erstarrt  bei  4-  4°  zu  Krystallnadeln,  die  die  Zu- 
sammensetzung N03NH4N03H  zeigen. 

Beide  Verbindungen  kann  man  auch  erhalten,  wenn  man  Ammonnitrat  in  eine  Atmosphäre 
von  rauchender  Salpetersäure  bringt,  deren  Dämpfe  es  absorbirt. 

Auch  Ammoniakgas  wird  von  festem  salpetersaurcm  Ammonium  energisch 
verschluckt,  wobei  sich  das  feste  Salz  verflüssigt.  Diese  Flüssigkeit  erstarrt  nicht 
in  einer  Kältemischung  von  Eis  und  Kochsalz.  Bei  — 10°  stellt  sie  eine  Ver- 
bindung von  1 Aequ.  Salz  und  2 Aequ.  Ammoniak  dar  und  hat  eine  Dichte  von 
105,  erst  oberhalb  25°  giebt  sie  Ammoniak  ab  und  geht  in  eine  feste  Ver- 
bindung der  Formel  NH4N03NH3  über,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  80°  hinterbleibt  nur  reines  Ammoniumnitrat.  Nach  E.  Divers  (228)  und  F. 
M.  Raoult  (229)  absorbiren  100  Grm.  trockenes  Ammoniumnitrat  bei  760  Millim 
Druck  an  Ammoniak  bei: 


Temperatur  Grade 

Absorb.  Ammoniak 
in  Grammen 

Aggregatzustand 

— 10 

42-50 

fltlssig 

0 

3500 

»1 

4-  12 

3300 

>9 

18 

21-50 

19 

28 

23-25 

fest 

29 

20-90 

9» 

30-5 

17-50 

99 

40-5 

6-00 

9 9 

79 

0-50 

99 

Eine  wässrige  Ammonnitratlösung  absorbirt  mehr  Ammoniak  als  Wasser. 
Salpetrigsaures  Ammonium,  NH4NG2.  Das  Ammoniumnitrit  kommt 
in  geringen  Mengen  in  der  atmosphärischen  Luft  vor.  Es  bildet  sich  wie  das 
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Nitrat  bei  zahlreichen  Oxydationen  stickstoffhaltiger  Körper.  Nach  Schönbein 
tritt  es  bei  jeder  Verbrennung  auf,  so  bei  der  von  Holzkohlen,  Holz,  Leuchtgas 
etc.  (234)  und  soll  sich  auch  beim  Verdunsten  von  Wasser  an  der  Luft  bilden 
(230).  Diese  Ansicht  wird  von  A.  v.  Löseke  u.  A.  (231)  gestützt,  von  Bohug 
(232),  Carius  u.  A.  (233)  als  irrig  widerlegt. 

Es  entsteht  lemer  bei  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  auf  feuchte  Luft. 

Man  stellt  es  entweder  durch  Sättigen  von  wässrigem  Ammoniak  mit  salpetriger  Saure 
dar  oder  besser  durch  Zersetzen  von  Silber-  oder  Bleinitrat  mit  Chlorammonium. 

Beim  Verdunsten  der  vom  Chlormetall  abfiltrirten  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  hinterbleibt  es  als  farbloses,  undeutlich-krystallinisches  Salz,  welches 
an  der  Luft  rasch  zerfliesst  (236). 

Man  kann  es  auch  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  auf  Stickoxyd  und  Sauer- 
stoff neben  freiem  Stickstoff  erhalten  (235). 

Die  Bildungswärme  aus  N203  -+-  H20  -+-  2NH3  (alles  gasförmig)  beträgt 
4-  67*4  Cal.,  diejenige  aus  den  gasförmigen  Elementen  Oa  -+-  H4  -h-  Na 
= 64*80  Cal.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  trockene  Salz  nach  Berzelius  in 
Wasser,  Stickoxydul  und  Ammoniak.  Erwärmt  man  seine  wässrige  Lösung,  so 
zerfällt  sie  in  Wasser  und  Stickstoff  (237)  (vergl.  auch  Darstellung  des  Stickstoffs 
pag.  251).  Nur  sehr  veidünnte  Lösungen  des  Salzes  können  unzersetzt  im 
Wasserbade  eingeengt  werden  (238).  Das  Salz  verpufft  bei  raschem  Erhitzen 
bei  60 — 70°  oder  durch  Schlag  mit  explosionsartigem  Knalle. 

Orthophosphorsaures  Ammonium.  Versetzt  man  die  freie  Säure  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  kocht  die  wässrige  Lösung  ein,  so  hinterbleibt  stets 
das  einbasische  Salz  NH4H2P04.  Dasselbe  krystallisirt  tetragonal,  isomorph 
dem  entsprechenden  Kalisalze.  Es  ist  schwerer  in  Wasser  löslich,  als  die  beiden 
andern  Phosphate.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  nach  H.  Schiff  1-758, 
nach  H.  Schröder  1*779  (240  a).  Es  kann  auch  aus  dem  zweibasischen  Salze 
durch  Kochen  der  Lösung  desselben  erhalten  werden.  Bestimmungen  der  opti- 
schen Constanten  der  Krystalle  sind  von  Topsoe  und  Christiansen  ausge fuhrt 
(239  a).  Lässt  man  eine  überschüssiges  Ammoniak  enthaltende  Phosphatlösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunsten,  so  scheidet  sich  das  zweibasische 
Orthophosphat,  (NH4)aHP04,  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  des  mono- 
klinen Systems  aus,  welche  nach  H.  Schiff  (240)  ein  spec.  Gew.  von  1*619,  nach 
Buignet  (241)  von  1*678  besitzen.  Das  Salz  verwittert  an  feuchter  Luft  unter 
Ammoniakabgabe.  Es  kann  auch  durch  Trocknen  des  neutralen  Salzes  er- 
halten werden.  Es  ist  unlöslich  in  Weingeist,  löslich  in  4 Thln.  kalten  Wassers; 
beim  Kochen  verliert  seine  Lösung  die  Hälfte  des  Ammoniaks.  Es  reagirt  alka- 
lisch. Es  kommt  auch  natürlich  in  Guanolagern  vor  (242). 

Versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  letzteren  Salzes  mit  höchst  concen- 
trirter  Ammoniakflüssigkeit,  so  erstarrt  das  ganze  zu  einem  Krystallbrei  des  drei- 
basischen Ammonphosphates,  (NH4)3P04,  das  sich  nur  aus  stark  ammo- 
niakalischem  Wasser  umkrystallisiren  lässt,  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser 
aber  zwei  Drittel  seines  Ammoniakgehaltes  abgiebt  und  in  einbasisches  Salz 
übergeht  (243).  An  trockner  Luft  ist  es  ziemlich  haltbar  und  geht  beim  Trocknen 
erst  allmählich  in  zweibasisches  Salz  über.  Nach  Kraut  krystallisirt  es  mit 
3 Mol.  HaO.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich. 

Beim  Verdunsten  der  Phosphatlösung  in  einer  Ammoniakatmosphäre  neben  Actzkalk  er- 
hielt F.  Sestini  (244)  ein  Salz  P04(NH,)4  -+-  5HaO. 

Beim  Glühen  gehen  alle  drei  Ortophosphate  unter  Ammoniakabgabe  in  Meta- 
phosphorsäure über. 
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Die  beiden  sauren  Phosphate,  (NH4)2HP04  und  NH4H2P04,  sind  neuer- 
dings Handelsprodukte  geworden  und  werden  aus  Superphosphat  nach  Lagrange 
dargestellt. 

Py rophosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NH4)4P207, 
scheidet  sich  in  alkalisch  reagirenden  Krystallblättchen  aus,  wenn  man  eine  mit 
Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  Pyrophosphorsäure  bis  zur  eintretenden 
Trübung  mit  Alkohol  versetzt  und  dann  24  Stunden  absitzen  lässt.  Die  Krystalle 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Erwärmt  man  ihre  Lösung  mit  Ammoniak, 
so  entsteht  orthophosphorsaures  Salz  (245).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
geht  das  neutrale  Salz  in  das  saure  pyrophosphorsäure  Ammonium, 
(NH4)2H2P207,  über.  Letzteres  wird  auch  aus  einer  Auflösung  des  neutralen 
Salzes  in  Essigsäure  durch  Alkohol  als  dicker  Syrup  ausgefallt,  welcher  sich 
rasch  in  perlmutterglänzende  Blättchen  verwandelt,  die  durch  Waschen  mit 
Weingeist,  in  dem  sie  unlöslich  sind,  leicht  von  dem  essigsauren  Salze  befreit 
werden  können.  Die  wässrige  Lösung  der  Salze  reagirt  sauer  (245). 

Metaphosphorsaures  Ammonium,  NH4P03.  Das  Monometaphos- 
phorsauresalz  bildet  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  des  Salzes  der  Dimeta- 
phosphorsäure  auf  200—250°,  ohne  dass  hierbei  ein  Gewichtsverlust  eintritt  (246). 
Es  ist  unlöslich,  verändert  sich  selbst  bei  300°  nicht  und  schmilzt  bei  Glühhitze, 
wobei  es  nur  einen  Theil  seines  Ammoniaks  verliert.  Das  dimetaphosphor- 
saure  Ammonium,  (NH4P03)2,  erhält  man  durch  Zersetzen  des  entsprechen- 
den Kupferoxydsalzes  mittelst  ammoniakhaltigen  Schwefelammoniums.  Auf  Zu- 
satz von  Alkohol  zu  der  concentrirten  Lösung  fällt  es  in  monoklinen,  säulen- 
förmigen Krystallen  aus,  die  sich  in  L15  Thln.  Wasser  lösen.  Ein  Salz  der 
Hexametaphosphorsäure  ist  nur  in  Lösung  bekannt. 

Monoammoniumphosphit,  P03(NH4)H2. 

L.  Amat  (249)  stellte  das  einbasische  Salz  durch  Sättigen  phosphoriger 
Säure  mit  dem  gleichen  Aequivalent  Ammoniak  dar,  durch  Erhitzen  des  Di- 
ammoniumphosphits  auf  100°  oder  Verweilen  des  letzteren  im  trockenen  Vacuums. 
Es  krystallisirt  in  prächtigen  monoklinen  Prismen,  die  zerfliesslich  sind.  1 Thl. 
Wasser  löst  bei  0°  171  Thle.  Salz,  bei  14°*5  1*9  Thle.,  bei  31°  2*60  Thl. 
Das  Salz  schmilzt  bei  123°  und  verliert  bei  145°  die  Hälfte  seines  Ammoniaks. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  es  langsam,  bei  80 — 100°  rasch  Ammo- 
niak und  geht  in  Diammoniumphosphit,  (NH4)2HPOv  über. 

Diammoniumphosphit,  (NH4)2HP03.  Das  zweibasische  Salz  scheidet 
sich  beim  Uebersättigen  wässriger  phosphoriger  Säure  mit  Ammoniak  in  grossen, 
vierseitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen  aus,  welche  sehr  zerfliesslich 
sind  (247)  und  schon  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  Ammoniak 
abgeben,  wobei  zunächst  das  einbasische  Salz,  (NH4)H2P03,  gebildet  wird. 
Weiterhin  geht  das  Salz  dann  unter  fortwährendem  Ammoniak-  und  Wasserverlust 
(248)  in  phosphorige  Säure  über,  die  schliesslich  in  Phosphorwasserstoff  und 
Phosphorsäure  zerfällt.  Das  zweibasische  Salz  krystallisirt  mit  1 Mol.  Wasser. 
Man  erhält  das  Salz  durch  Zersetzung  von  unterphosphorigsaurem  Barium  mit 
Ammoniumsulfat  (250),  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  heissem  Alkohol,  in  dem  dieses  Salz  sehr  leicht  löslich  ist.  Es  bildet  hexa- 
gonale, grosse  Blätter,  die  weniger  zerfliesslich  als  das  entsprechende  Kaliumsalz 
sind,  bei  200°  unverändert  schmelzen  und  sich  bei  240°  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak  (251),  Wasser  und  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff  zersetzen. 

Unterphosphorsaures  Ammonium.  Das  neutrale  Salz,  (NH4)2P03£H20, 
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bildet  sich  aus  der  entsprechenden  Säure  und  Ammoniakflüssigkeit  in  quadrati- 
schen Säulen,  die  rasch  verwittern.  Hierbei  verlieren  sie  Ammoniak  und  gehen 
in  ein  saures  Salz,  NH4HPOa,  über,  welches  auch  aus  einer  mit  Ammoniak 
übersättigten  Unterphosphorsäurelösung,  die  bis  zum  Aufhören  des  Ammoniak- 
verlustes gekocht  wurde,  in  dem  entsprechenden  Kalisalze  isomorphen  Formen 
auskrystallisirt  (252). 

Auch  ein  Monoammoniumsubphosphat,  NH4Hj(PjO#),  ist  in  krystallinischrn 
Körnern  erhalten  worden  (252a). 

Imidodiphosphorsau  res  Ammonium,  NH^-PÖ^^^PO-ONH^  Bildet  sich 
aus  P3Os  und  NH,  bei  0°  (318). 

Diimidodiphospliorsaures  Ammonium,  NH40‘P0^^^^.P0  • ONH4.  Strahlig 
krystallinische  Masse.  Aus  Säure  und  Ammoniak  erhalten  (319). 

Diim  idodiphosphormonaminsaurcs  Ammonium,  NH4OPOC^!jj^P  O N Hs  . 

Weisse,  unlösliche  Masse.  Entsteht  durch  Zersetzen  von  kohlcnsaurcm  Ammonium  durch  die 
Säure  (320). 

Pyrophosphornitrolsaurcs  Ammonium,  P303^^^4  (?).  Bildet  sich  beimErhitr.cn 
der  freien  Diimidodiphosphormonaminsäure  unter  Ammoniakabspaltung  (321). 

(NH,), 

Tetraphosphordiaminsaurcs  Ammonium,  P4070H  (322). 

(ONH4)j 

OH 

Tetraphosphortetraminsau  res  Ammonium,  P407ONH4  (322). 

(NHa)4 

Tetraphosphorpentazotsaur  es  Ammonium,  P407^^:j^4  (322). 

Sulfo-  oder  Thiophosphorsaurcs  Ammonium,  PS(ONH4)3.  Das  Salz  bildet 
sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösungen  von  Sulfophosphortriamid  und  des  ditbiophosphor- 
sauren  Ammoniums  auf  90°,  beim  Einträgen  von  Phosphorpentasulfid  oder  Phosphorsulfochlorid 
in  verdünntes  Ammoniak.  Es  zersetzt  sich  sowohl  in  der  Wärme  als  im  Vacuum  (323,  324). 

Dithiophosphorsaures  Ammonium,  PS303(NH4)3- 2H,0.  Entsteht  beim  Versetzen 
von  Ammoniak  mit  Schwefelphosphor.  Es  scheidet  sich  in  farblosen,  in  Alkohol  unlöslichen 
Nädelchcn  ab  (324). 

Die  Ammoniumsalzc  der  Sulfoarsensäure  und  Sulfoarsenigensäure,  welche  auch  als  Ver- 
bindungen der  betreffenden  Arsensulfide  mit  Schwefelammonium  aufgefasst  werden  können,  sind 
weiter  unten  behandelt. 

Arsenigsaures  Ammonium.  Löst  man  arsenige  Säure  in  Ammoniakflüssig- 
keit bei  70—80°,  so  scheidet  sich  das  normale  Salz,  NH4As02>  beim  Erkalten 
in  nadelförmigen  Krystallen  aus,  welche  sich  leicht  unter  Ammoniakabgabe  und 
Zurücklassung  von  arseniger  Säure  zersetzen  (253).  Lässt  man  auf  arsenige  Säure 
concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  so 
bilden  sich  kleine  Krystalle  der  Zusammensetzung  (NH4)4As805  (254).  Die- 
selben sind  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  geben  an  der  Luft  rasch  alles 
Ammoniak  ab  (255). 

Arsensaures  Ammonium.  Das  zweibasische  Salz,  (NH4)9HAs04, 
krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Arsensäurelösung  auf  Zusatz  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit.  Fügt  man  zur  Lösung  des  Salzes  noch  dieselbe  Menge 
Arsensäure,  welche  das  Salz  bereits  enthält,  so  bildet  sich  das  einbasische 
Salz  (NH4)H2As04.  Dasselbe  entsteht  auch  direkt  aus  dem  zweibasischen 
Salz,  indem  dieses  beim  Liegen  an  der  Luft  Ammoniak  abdunstet,  ohne  dass 
Wasser  entweicht.  Beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösungen  beider  Salze 
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mit  Ammoniak  entsteht  das  dreibasische  Salz,  (NH4)3As04,  welches  das 
am  schwersten  lösliche  ist  und  sich  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  abscheidet. 
Das  specifische  Gewicht  von  NH4H2As04  ist  2*307  (240a). 

Die  Ammoniumarsenate  sind  selbst  bei  450°  noch  beständig  (255a). 

Borsaures  Ammonium.  Es  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Borsäuresalzen 
des  Ammoniums  beschrieben  worden,  deren  Existenz  von  Rammelsberg  ange- 
zweifelt  wird  und  die  von  Atterbekg  (256)  auf  zwei  Salze,  ein  Diborat  der 
Formel  (NH4)202B20s~h4H20  und  ein  Pentaborat  derFormel  (NH4)205B203 
-t-  8HsO  zurückgeführt  werden,  von  denen  sich  das  letztere  besondere  leicht  bildet. 

Das  tetra borsaure  Ammonium  (257),  (NH4)2B407-f-4H20,  scheidet  sich 
heim  langsamen  Abkühlen  einer  Auflösung  von  Borsäure  in  warmem,  wässrigem 
Ammoniak  in  tetragonalen  Pyramiden  ab,  welche  meist  trübe  sind,  stark  nach 
Ammoniak  riechen  und  allmählich  in  das  saure  Borat  (NH4j2B10O16+  8H20 
übergehen.  Das  Salz  löst  sich  in  12  Thln.  kalten  Wassers.  Seine  Lösung  giebt 
beim  Erwärmen  Ammoniak  ab. 

Das  dekaborsaure  Ammonium  (N H4)9B1 0Oj 6-+- 8H20  (258).  Es  ent- 
steht beim  Verdampfen  der  Lösung  des  tetraborsauren  Salzes  in  der  Wärme, 
oder  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Borsäure  in  Ammoniak,  bis  aller  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Es  krystallisirt  in  wasserhellcn,  luftbeständigen 
Krystallen  des  rhombischen  Systems,  welche  in  der  Hitze  schmelzen,  aber  selbst 
beim  Glühen  nicht  alles  Ammoniak  abgeben  (260).  Es  löst  sich  1 Thl.  Salz  in 
8 Thln.  kalten  Wassers.  Die  Lösung  verliert  beim  Kochen  Ammoniak.  Es  reagirt 
alkalisch  (259).  Manche  ziehen  für  das  Salz  die  Formel  (NH4)2B80, 3 6H20  vor. 

Ein  anderes  borsaures  Ammoniumsalz,  für  welches  Bechi  (261)  die  Formel  (NH4)3B8C) , 3 
■+■  4H30  aufstellte,  wurde  an  den  Kratern  der  Borsäurelagunen  gefunden  und  Lardcrcllit  be- 
nannt. Aus  seiner  Lösung  in  heissem  Wasser  krystallisirt  ein  Salz  von  der  Formel 
(NH4),Bisü19  + 9H3Ü.  An  borsauren  Ammoniumsalzen  wurden  noch  nachstehende  mit  folgen- 
der Zusammensetzung  gefunden : 

(NH3)4B303  4-  4HyO  (262), 

(NH,), 2 B,0, 4-  3H90  (263), 

(NHa),2B3Oa 6H30, 

(NH3)45B303-f-7H30  (264), 

(NIIj)34  B3Oj  4-  10H,O  (265). 

Fluorborammonium,  NH4BF14. 

Das  Salz  bleibt  beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Borsäure  und  Fluor- 
ammonium  zurück  und  kann  durch  Sublimation  von  überschüssiger  Borsäure  be- 
freit werden.  Das  Sublimat  ist  weiss,  nicht  krystallinisch.  Aus  wässriger  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  sechsseitigen  Säulen  aus.  Es  löst  sich  auch 
leicht  in  Weingeist.  Es  reagirt  sauer,  wird  durch  Ammoniak  und  Abdampfen 
nicht  verändert.;  seine  wässrige  Lösung  greift  Glas  nicht  an.  [Berzelius  (325)]. 

Fluorbor  vereinigt  sich  mit  2 und  3 Molekülen  Ammoniak  zu  den  Verbindungen  BF1,2NH, 
und  BFljNHj,  welche  farblose  Flüssigkeiten  darstellen  und  beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher 
durch  Erhitzen  in  die  Verbindung  BF1,3NH,  übergehen.  Letztere  bildet  sich  auch  direkt  aus 
gleichen  Mengen  Fluorbor  und  Ammoniak.  Sic  ist  ein  weisser  Körper,  der  in  verschlossenen 
Gcfässen  unverändert  sublimirt,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  sich  in  Fluorammonium  und 
borsaures  Ammonium  zersetzt  [I)avy  (326)]. 

Kohlensaures  Ammonium  (282).  Man  unterscheidet  jetzt  3 Salze,  welche 
alle  aus  dem  käuflichen  kohlensauren  Ammoniak  rein  erhalten  werden  können: 
Das  neutrale  Carbonat,  (NH4)2C03  -F-  HaO,  das  halbsaure  Salz,  (NH4)4H2 
(CO,),  + H,0,  und  das  saure  Salz  oder  Bicarbonat,  NH4HC03. 
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Das  kohlensaure  Ammon  findet  sich  in  Fabriken,  wo  thierische  Substanzen, 
wie  Horn,  Leder,  Klauen,  der  trocknen  Destillation  unterworfen  werden,  in  Kühl- 
röhren und  andern  Condensationsräumen  in  braunen  Krusten  abgesetzt,  welche 
Hirschhornsalz  heissen  und  meist  noch  von  einer  concentrirten  Lösung  des  Salzes, 
dem  Hirschhomgeist,  begleitet  sind. 

Da  beide  nur  sehr  schwer  gereinigt  werden  können,  stellt  man  das  Salz  vortheilhaftcr 
durch  Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Ammonsulfat  und  kohlensaurcm  Kalk  dar.  Das 
hierbei  entstehende  Calciumsulfat  bleibt  in  den  eisernen  Blasen,  in  welchen  die  Sublimation  meist 
vorgenommen  wird,  zurück,  während  die  entweichenden,  aus  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Wasser 
bestehenden  Dämpte  zur  Verdichtung  in  durch  Luft  oder  Wasser  gekühlte  Bleikammem  ge- 
leitet werden,  woselbst  sie  sich,  zu  krystallinischen  Salzkrusten  vereinigt,  absetzen.  Zur  weiteren 
Reinigung  werden  diese  einer  nochmaligen  Sublimation  unterworfen  und  stellen  dann  eine  blendend 
weisse,  stark  ammoniakalisch  riechende  krystallinische  Masse  dar. 

Nach  Divers  (266)  besteht  das  rohe  erste  Hirschhornsalz  aus  reinem  carba- 
minsauren  Ammonium  oder  reinem  neutralen  Ammoniumcarbonat.  Oft  ist  das- 
selbe noch  nicht  gänzlich  von  Theerölen  beireit  und  kommt  dann  im  Handel, 
besonders  in  Apotheken,  unter  dem  Namen  Ammonium  carbonicum  pyro-oUosum 
zum  Verkauf.  Die  nach  dem  Umsublimiren  erhaltene  reine  Handelswaare,  das 
Hirschhornsalz  oder  sal  volatile,  stellt  ein  Gemenge  von  saurem  kohlensaurem 
Ammon  und  carbaminsaurem  Ammon  (s.  d.  Hdb.  unter  Harnstoff)  dar.  Das  früher 
im  Handel  befindliche  Salz  enthielt  25#  Ammoniak  und  52#  Kohlensäure,  stellte 
also  etwa  eine  Verbindung  2 NH4 HC03NH4NH2C02  vor  (28  81#  NH3, 
55*96#  C02).  Dasselbe  wurde  beim  Erhitzen  rasch  flüssig  und  löste  sich  in 
4 Thln.  Wasser  von  13°,  in  2 Thln.  Wasser  von  49°.  Ein  an  Ammoniak 
reicheres  Produkt  von  etwa  30#  NH3  Gehalt  kommt  unter  dem  Namen  »Hill- 
sche  Waare«  mitunter  zum  Verkauf.  Auch  reines  Bicarbonat  kommt  als  käuf- 
liches Salz  in  den  Handel,  ist  aber  wenig  beliebt  (267).  Die  gebräuchlichste 
Handelswaare  ist  das  von  Divers  im  Jahre  1870  untersuchte  Salz,  welches  der 
Formel  NH4HC03NH2C020NH4  entspricht,  also  etwa  325#  NH3,  56#C02 
und  11*5#  HsO  enthält  (268).  Dieses  Salz  bleibt  beim  Erwärmen  fest  (266). 
An  der  Luft  verwittert  es  und  geht  hierbei  ebenso  wie  beim  Behandeln  mit 
wenig  Wasser  in  saures  kohlensaures  Salz  über,  während  es  durch  concentrirte 
Ammoniakflüssigkeit  in  carbaminsaures  Ammonium  verwandelt  wird.  Beim  Er- 
hitzen im  Einschlussrohr  auf  130°  bildet  es  theilweise  Harnstoff.  Es  löst  sich  unter 
bedeutender  Abkühlung  in  4 Thln.  Wasser  von  15°  und  in  1^  Thln.  Wasser  von 
65°.  Seine  Lösung  entwickelt  bei  75°  Kohlensäure,  bei  85°  bereits  auch  Am- 
moniak, während  bei  100°  alles  Salz  verflüchtigt  ist.  Lunge  und  Smith  (269)  be- 
stimmten Volumgewicht  und  Gehalt  der  Lösungen  von  Ammoncarbonat,  welches 
31*3#  NH3,  56*6#  C02  und  12*1#  H20  enthielt,  bei  15°: 


Vol.-Gcw. 

Proc. Ammon- 
carbonat 

Vol.-Gew. 

Proc. Ammon- 
carbonat 

jVol.-Gew. 

Proc.Ammon- 

carbonat 

^Vol.-Gew. 

Proc. Ammon- 
carbonat 

1005 

1*66 

1 045 

13*36 

1*080 

23*78 

1*115 

35*08 

1*010 

318 

1*050 

14*83 

1*085 

25*31 

1*120 

36*88 

1015 

4-60 

1*055 

16*16 

1*090, 

26*82 

1*125 

38*71 

1020 

6-04 

1*060 

17*70 

1*095 

28*33 

1*130 

40*34 

1025 

749 

1*065 

19*18 

1*100 

29*33 

1*135 

42*20 

1030 

8-93 

1*070 

20*70 

1*105 

31*77 

1*140 

44*29 

1035 

1040 

10*35 

11*86 

1*075 

22*25 

1*1 10 

33*45 

1*144 

44*90 
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Das  Salz  wird  in  der  Bäckerei  zum  Auftreiben  des  Teiges  verwandt. 

Neutrales  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)2C03  4-  HaO. 

Darstellung.  Man  digerirt  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  in  verschlossenem  Gefässc 
2 Stunden  hei  12°  ca.  mit  starker  AmmoniakflUssigkeit  und  presst  das  zurückbleibendc  Krystall- 
mebl  bei  Luftabschluss  zwischen  Fliesspapier  trocken,  ln  gestreckten,  glänzenden,  tafelförmigen 
Krystallcn  kann  es  erhalten  werden,  wenn  man  1 Thl.  des  käuflichen  Salzes  in  einem  ge- 
schlossenen Gefässe  bei  20—25°  durch  zweitägige  Digestion  mit  4 Thln.  starker  Ammoniak- 
flüssigkeit  löst,  durch  kurzandauerndes  Oeffnen  des  Gefässe6  dann  etwas  Ammoniakgas  ent- 
weichen lässt  und  abklihlt.  Auch  durch  Zusatz  von  wässrigem  Alkohol  zur  ainmoniaka- 
lischen  Lösung  des  käuflichen  Salzes  kann  man  es  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  mit  dem 
Alkoholzusatz  so  lange  lortfährt,  als  sich  der  entstehende  Niederschlag  noch  löst. 

Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Ammoniakflüssigkeit  kann  es  nicht  rein 
erhalten  werden,  sondern  es  bildet  sich  hierbei  zunächst  carbaminsaures  Ammo- 
nium (270).  Die  Krystalle  des  reinen  Salzes  verlieren  an  der  Luft  ihren  Glanz, 
verwittern  und  gehen  in  das  saure  Salz  über.  Es  löst  sich  bei  15°  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  Lösung  unverändert  aus. 
Einige  Forscher,  wie  Berthelot  (271),  glauben  aus  den  thermischen  Verhält- 
nissen schliessen  zu  dürfen,  dass  selbst  die  verdünnte  Lösung  schon  z.  Thl.  Ammo- 
niak und  saures  Salz  neben  neutralem  enthält.  Bei  75 — 80°  kocht  die  Lösung 
und  giebt  dabei  C02  und  NH3  in  dem  Verhältnis  ab,  wie  diese  in  dem  Salze 
enthalten  sind.  Das  trockne  Salz  zerfällt  bei  58°  in  Kohlensäure,  Wasse»  und 
Ammoniak.  In  einer  Kohlensäureatmosphäre  soll  keine  Dissociation  des  Salzes 
stattfinden  können  (272).  Das  Salz  riecht  und  schmeckt  ammoniakalisch. 

H albsaures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)4H2(C03)3 -+•  H 20. 

Darstellung.  Nach  Divers  erhitzt  man  käufliches,  kohlensaurcs  Ammonium  in  einer 
Retorte,  deren  Mündung  unter  Quecksilber  taucht,  langsam  zum  Schmelzen  und  lässt  erkalten; 
oder  man  destillirt  äquivalente  Mengen  Chlorammonium  und  kohlensaures  Kali  mit  50proc. 
Weingeist.  Nach  St.  Clairk-Devh.le  (273)  löst  man  viel  käufliches  Salz  in  nicht  zu  con- 
centrirtem  Ammoniakwasser  bei  30°  und  lässt  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Alkohol  krystallisircn. 

Das  Salz  bildet  rhombische,  dünne,  sechsseitige  Tafeln,  die  sich  in  5 Thln. 
Wasser  von  15°  unverändert  lösen.  Nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Erwärmen, 
entwickelt  die  Lösung  heftig  Gas.  Das  Salz  zeigt  ammoniakalischen  Geruch 
und  Geschmack. 

Saures  kohlensaures  Ammonium,  (NH4)HC03.  Das  Salz  findet  sich 
in  der  Natur  in  manchen  Guanolagern  (274).  Es  bildet  sich  auch  in  den  Gas- 
reinigungsmassen und  in  Gasleitungsröhren  (275)  und  ist  im  ammoniakalischen 
Gaswasser  enthalten. 

Darstellung.  Das  Salz  entsteht  aus  dem  käuflichen,  sowie  den  beiden  andern  Carbonaten 
und  dem  Carbamat  durch  Einwirkung  der  Luft,  rascher  durch  Behandlung  mit,  Kohlensäure. 
Ferner  bildet  es  sich  beim  Zusammentreffen  von  NH,,  CO,  und  Wasserdampf  in  molekularen 
Verhältnissen  in  den  Condensatoren.  Doch  darf  niemals  so  viel  überschüssiger  Wasserdampf 
vorhanden  sein  oder  die  Verdichtung  so  rasch  erfolgen,  dass  flüssiges  Wasser  sich  bilden  kann. 

Auch  durch  Umsetzung  von  Natriumbicarbonat  mit  Salmiak  in  wässriger  Lösung  wird  das 
Salz  erhalten  (276). 

Beim  Behandeln  des  käuflichen  Salzes  mit  zur  Lösung  ungenügendem  Wasser 
bleibt  es  als  mehliges,  weisses  Pulver  zurück,  aus  gesättigter  Lösung  aber 
krystallisirt  es  in  rhombischen  Säulen  (278),  deren  specifisches  Gewicht  nach 
H.  Schiff  (277)  1'573  beträgt,  während  Ulex  dasselbe  am  natürlich  vorkommen- 
dem Salz  zu  145  bestimmt  hat.  Seine  Bildungswärme  bei  15°  C.  in  festem  Zu- 
stande aus  den  Elementen  beträgt  nach  Berthelot  (als  Diamant)  -+-  03  -+-  N -+- 
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H5=-f- 205*6  Cal.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nach  Dibbits  (279)  lösen 

100  Thle.  Wasser 

bei  0°  10°  15°  20°  25°  30° 

11-9  15-8  18*3  21  23*9  27  Thle.  Salz. 

Die  Lösung  entwickelt  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Kohlensäure,  beim  Destilliren  entsteht  erst  Kohlensäure,  dann  liefert  das 
Destillat  gesättigtes  Salz,  und  schliesslich  bleibt  nur  Wasser  zurück.  Das  trockne 
Salz  ist  luftbeständig,  an  feuchter  Luft  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz.  Bei 
60°  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Ammoniak-  und  Wasser.  Im  trocknen 
Vacuum,  in  trockner  Luft,  trockner  Ammoniak-  oder  Kohlensäureatmosphäre 
zeigt  es  nur  eine  sehr  geringe  Dissociationstension  (280).  Es  schmeckt  kühlend, 
salzig  und  riecht  in  trocknem  Zustande  nicht  nach  Ammoniak.  Dieses  Salz 
kommt  als  käufliches  Ammoniumcarbonat  oder  als  Ammonium  carbonicum  albissi- 
mum  in  den  Handel  (281). 

Am moniu msulfo carbonat,  (NH4)2S2CS. 

Das  Salz  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Schwefelkohlenstoff  in  aibso- 
lut  alkoholischem  Ammoniak  in  gelben,  federförmigen  Krystallen  ab.  An  feuchter 
Luft  verdampft  es,  an  trockner  lässt  es  sich  fast  unverändert  sublimiren.  Mit 
Alkohol  zersetzt  es  sich  allmählich  in  sulfocarbaminsaures  Ammonium  und 
Schwefelwasserstoff  (327,  328). 

Kieselsaures  Ammonium.  Das  Salz  ist  im  festen  Zustande  nicht  be- 
kannt. Wässriges  Ammoniak  löst  etwas  frisch  gefällte,  noch  weniger  getrocknete 
oder  geglühte  Kieselsäure.  Kohlensaures  Ammonium  löst  nur  sehr  wenig  Kiesel- 
säure (283). 

Kieselfluorammonium,  (NH4)2SiFl6.  Dieses  Salz  krystallisirt  aus  einer 
Lösung  von  Kieselflusssäure  mit  Ammoniak,  die  freie  Flusssäure  enthält.  Es  ist 
dimorph,  bald  regulär,  bald  hexagonal.  Das  specilische  Gewicht  der  Oktaeder 
ist  nach  Topsoe  1*97,  nach  Stoi.ba  L9469  bei  14°,  nach  dem  Sublimiren  1*9966 
bei  17*5°.  Es  sublimirt  als  zusammenhängende  Masse,  ohne  zu  schmelzen. 
1 Thl.  Salz  löst  sich  in  45*5  Thln.  31proc.  Alkohols,  in  5*38  Thln.  Wasser  von 
1*73°  und  in  1*8  Thln.  heissem  Wasser.  Die  Lösungswärme  des  festen  Ammo- 
niumfluorsilicates beträgt  (Si Fl6N2H8Aq)  = — 8*4  Cal.  Bei  der  Bildung  des 
Salzes  durch  Neutralisation  wässriger  Säure  mit  Ammoniak  beträgt  die  Wärme- 
tönung (Si Fl 6 H 2 Aq;  2NH3  Aq)  = 27*2  Cal.  (284).  Ein  Ueberschuss  von 
Ammoniak  bewirkt  Ausscheidung  von  Kieselsäure.  Trifft  Fluorammonium  in 
wässriger  Lösung  mit  Fluorsilicium  zusammen,  so  beträgt  die  Wärmetönung 
(SiFl4NH4FlAq)  = 81*2  Cal. 

«für  Darstellung  des  Salzes  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Kieselfluorkalium  mit  Sal- 
miak sublimiren  oder  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Kicselflusssäure  Kicsclfluorcisen  bereiten  und 
dieses  mit  Salmiak  zersetzen  (285);  oder  man  versetzt  ^ der  zu  verarbeitenden  Säure  mit  Am- 
moniak bis  zur  alkalischen  Reaction,  fügt  die  andern  $ der  Säure  hinzu,  verdampft,  filtrirt  und 
lässt  krystallisiren  (286). 

Aus  einer  Lösung,  die  überschüssiges  Fluorammonium  enthält,  krystallisirt 
ein  Salz,  3NH4F1,  SiFl4,  in  tetragonalen  Prismen  aus  (287). 

Qualitative  und  quanti  tative  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der 

Ammonium  salze. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung.  Das  Ammoniakgas  kann 
leicht  durch  seinen  eigenthiimlichen  Geruch,  seine  alkalische  Reaction  auf  Pflanzen- 
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farbstofie  und  seine  Fähigkeit,  die  Bildung  weisser  Nebel  zu  veranlassen,  wenn 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure,  überhaupt  mit  flüchtigen  Säuren  be- 
leuchtete Gegenstände  mit  ihm  in  Berührung  kommen,  erkannt  werden.  Da  nun 
alle  Ammoniumsalze  durch  Einwirkung  starker  Basen,  wie  Natron  oder  Kalk- 
hydrat, Ammoniak  abgeben,  so  ist  auch  das  Vorhandensein  solcher  Salze  rasch 
nachzuweisen.  Aus  den  Lösungen  der  Ammoniumsalze,  neutralen  wie  sauren, 
fällt  Platinchlorid  gelbes  Ammonium  - Platinchlorid,  (NH4)2Cl6Pt,  quantitativ 
aus.  Aus  concentrirten,  neutral  reagirenden  Ammoniumsalzlösungen  fällt  Wein- 
steinsäure  nach  einiger  Zeit  nur  einen  Theil  des  Ammoniaks  als  saures  wein- 
steinsaures Ammon,  C406H4HNH4,  saures,  weinsteinsaures  Natron  bringt  schon 
in  verdünnteren  Lösungen  einen  Niederschlag  hervor  (290).  Kaliumstannochlorid 
bewirkt  in  Ammoniumsalzlösungen,  die  von  Salzen  der  Erden  und  Metalle  be- 
freit sind,  eine  weisse  Fällung. 

Zum  Nachweis  äusserst  geringer  Ammoniakmengen  in  wässriger  Lösung  ver- 
setzt man  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung,  welche  sofort  einen 
weissen  Niederschlag,  NH2HgCl,  hervorruft.  Bei  Zusatz  kohlensauren  Alkalis  ist 
die  Reaction  noch  empfindlicher;  der  Niederschlag  hat  dann  die  Zusammensetzung 
2(NH8HgCl  -+•  HgO).  Anstatt  Quecksilberchlorid  kann  man  auch  salpetersaures 


NO 

Quecksilberoxydul  anwenden,  durch  welches  ein  schwarzer  Niederschlag,  Hg^pj3, 

entsteht.  Ein  mit  Mercuronitratlösung  befeuchteter  Fliesspapierstreifen  wird  je 
nach  der  Menge  der  Ammoniakdämpfe  grau  bis  tietschwarz  gefärbt  (288).  Ness- 
lers  Reagenz,  eine  kalihaltige  Auflösung  von  Kalium-Quecksilberjodid,  bewirkt 
in  Lösungen  mit  erheblicheren  Mengen  Ammoniak  einen  rothbraunen  Nieder 
schlag,  mit  äusserst  geringen  Mengen  immer  noch  eine  gelbe  Färbung,  die  beim 
Erwärmen  besonders  deutlich  auftritt.  Cyan-  und  Schwefelalkalimetalle,  sowie 
saure  kohlensaure  Salze  hindern  die  Reaction,  weshalb  sie  z.  B.  zur  Prüfung  von 
Brunnenwassern  auf  Ammoniumsalze  nicht  zu  emptehlen  ist  (289). 

Quantitative  Bestimmung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ammo- 
niaks in  seinen  Verbindungen  dienen  im  wesentlichen  zwei  Methoden.  Die 
eine  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Ammoniaks  selbst  auf  gewichtsanalyti- 
schem, maassanalytischem  oder  calorimetrischem  Wege,  die  andere  auf  der  Ab- 
scheidung und  Messung  des  in  den  Ammoniakverbindungen  vorhandenen  Stickstoffs. 
Nach  ersterwähnter  Methode  kann  man  das  Ammoniak  gewichtsanalytisch  als  Chlor- 
ammonium oder  als  Ammoniumplatinchlorid  bestimmen.  In  Chlorammonium  lassen 
sich  direkt  überführen  ammoniakalische  wässrige  Lösungen,  sowie  diejenigen  Ammo- 
niumsalze, welche  flüchtige  Säuren  enthalten  (wie  kohlensaures  Ammon),  in  Ammo- 
niumplatinchlorid können  direkt  alle  diejenigen  Salze  umgewandelt  werden,  welche 
in  Alkohol  lösliche  Säuren  enthalten,  z.  B.  Schwefels,  oder  phosphors.  Ammon.  In 
allen  andern  Fällen  muss  das  Ammoniak  erst  aus  den  Verbindungen  ausgetrieben 
werden.  Man  fängt  dann  das  Gas  in  verdünnter  Salzsäure  auf  und  verdampft 
entweder  die  chlorammonhaltige  Lösung  im  Wasserbade,  trocknet  den  Rückstand 
bei  100°  bis  zur  Gewichtsconstanz  und  bestimmt  die  Menge  Ammoniak  aus  dem 
Gewicht  des  Salmiaks,  oder  man  fällt  mit  Platinchlorid  und  bestimmt  das  Ammo- 
niak aus  dem  Gewichte  des  Ammoniumplatinchlorids  oder  nach  dem  Glühen  des 
letzteren  aus  der  Quantität  des  zurückbleibenden  Platins.  Zur  maassanalytischen 
Bestimmung  wird  das  Ammoniak  fast  immer  aus  seinen  Verbindungen  ausgetrieben. 
Menschutkin  hat  eine  Methode  angegeben,  es  neben  den  Alkalien,  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol,  mit  Phenolphtalein  als  Indicator,  titrimetrisch  zu  bestimmen 
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(291).  Man  fängt  das  Gas  in  einer  abgemessenen  Menge  Normal-Salzsäure, 
Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  auf  und  neutralisirt  den  Säureüberschuss  mit  titrirter 
Natronlauge.  Als  Indicatoren  (292)  verwendet  man  am  besten  Lackmus,  Methyl- 
orange oder  Phenacetolin.  Rosolsäure  ist  weniger,  Phenol phtalein  nur  dann 
geeignet,  wenn  die  entstehenden  Ammoniumsalze  in  wässrigem  Alkohol  löslich 
sind.  Für  die  Destillation  der  Ammoniakverbindungen  sind  zahlreiche  Apparate 
construirt  worden  (293). 

Indirecte  Titrirmethoden,  welche  darauf  beruhen,  dass  man  eine  bekannte 
überschüssige  Menge  Alkali  zur  Zersetzung  benutzt  und  nach  Austreibung  allen 
Ammoniaks  das  noch  vorhandene  Alkali  alkalimetrisch  ermittelt,  geben  Fr.  Mohk 
(294)  und  J.  W.  Pratt  (295)  an.  Für  alle  die  Fälle,  wo  eine  Erhitzung  mit 
Alkalien  wegen  der  hierbei  erfolgenden  Zersetzung  organischer,  stickstoffhaltiger 
Körper  nicht  angeht,  wie  z.  B.  bei  der  Ammoniakbestimmung  im  Ham,  hat  Schlö- 
sing  eine  Methode,  nach  welcher  die  Austreibung  des  Ammoniaks  durch  Kalk- 
milch in  der  Kälte  erfolgt,  angegeben  (296).  Anstatt  auf  nassem  Wege  das 
Ammoniak  auszutreiben,  kann  man  dieses  auch  durch  trockne  Destillation  der 
Substanz  mit  Natronkalk  erreichen.  Das  Verfahren,  welches  von  Will  und  Varren- 
trap  herrührt,  ist  mit  seinen  Modificationen  bereits  früher  beschrieben  worden 
(s.  Analyse,  dies.  Handwb.  Bd.  I,  pag.  603.) 

Die  calorimetrische  Bestimmung  des  Ammoniaks  findet  meistens  bei  der 
Analyse  von  Wässern,  sowie  überall  dort,  wo  es  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
vorhanden  ist,  Anwendung.  Man  kann  aus  dem  Wasser  durch  Kochen  mit  oder 
ohne  Zusatz  einer  alkalischen  Substanz  das  als  solches  vorhandene  Ammoniak 
austreiben,  den  in  den  eiweissartigen  Substanzen  vorhandenen  Stickstoff  aber 
durch  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  und  Kalihydrat  alsdann  in  Ammoniak  ver- 
wandeln und  dieses  abdestilliren. 

Um  nun  z.  B.  die  Menge  des  als  solchen  im  Wasser  vorhandenen  Ammoniaks  zu  be- 
stimmen, versetzt  man  das  Destillat,  welches  etwa  50  Cbcm.  beträgt,  mit  2 Cbcm.  NESSLKR’schcr 
Flüssigkeit,  wodurch  dasselbe  sich  um  so  tiefer  rothbräunlich  färbt,  je  grösser  der  Ammoniak- 
gehalt. Es  handelt  sich  dann  darum,  durch  Vermischen  einer  gemessenen  Quantität  einer 
Salmiaklösung  von  bekanntem  Gehalt  mit  Wasser  und  NESSl.ER’schem  Reagenz  eine  Flüssigkeit 
von  gleichem  Farbenton,  wie  ihn  die  zu  analysirende  angenommen  hat,  herzustellen  (297). 
Hierbei  ist  ein  nachträgliches  Zusctzcn  von  Salmiaklösung  zu  der  bereits  mit  NESSLER’schciu 
Reagenz  versetzten  Flüssigkeit  unzulässig  und  fernerhin  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  beiden 
Flüssigkeiten  gleiche  Temperatur  haben  (298). 

Bedeutend  einfacher  und  rascher  ist  eine  meist  vollkommen  genügende 
Methode,  nach  welcher  man  das  Wasser  direkt  mit  NEssLER’schem  Reagens  calo- 
rimetrisch  prüft,  nachdem  man  zuvor  den  Kalk  etc.  ausgefällt  hat  (299). 

Andere  colorimetrische  Methoden  sind  von  Tinggiari  (301)  und  von  M.  Müller 
(302)  angegeben  worden. 

H.  Fleck  (300)  bestimmte  das  im  Wasser  enthaltene  Ammoniak  aus  der 
Menge  Quecksilber,  welche  der  durch  Ausfällen  des  Ammoniaks  mittelst  Kalium - 
quecksilberjodids  entstandene  Niederschlag  enthielt. 

Von  denjenigen  Methoden,  welche  das  Ammoniak  aus  dem  entwickelten 
Stickstoffvolumen  bestimmen,  ist  die  azotometrische,  von  W.  Knop  herrührende, 
welche  auf  der  Einwirkung  unterbromigsaurer  Alkalien  auf  Ammonsalze  beruht, 
die  gebräuchlichste. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  bedient  man  sich  des  in  Fig.  365  abgebildcten  Apparates  (303). 
Das  Gefäss  a wird  mit  50  Cbcm.  bromirter  Natronlauge  gefüllt  und  Sorge  getragen,  dass  die 
Glasstückchen  in  l>  auch  vollständig  von  Lauge  benetzt  sind,  ln  a bringt  man  ausserdem  ein 
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unten  zugeschmolzenes  Glasrohr  von 
geeigneter  Weite  und  Länge,  welches 
mit  einer  Lösung  der  zu  untersuchen- 
den Substanz,  deren  Gewicht  bekannt 
ist,  gefüllt  ist.  Nachdem  man  den 
Glasshahn  bei  b geöffnet  und  b mittelst 
des  Schlauches  h an  das  U-Rohr  re, 
dessen  einer  Schenkel  graduirt  ist, 
angeschlossen  hat , lässt  man  den 
ganzen  Apparat  durch  Einsetzen  in  das 
Kühlwasser  dd  während  20  Minuten 
etwa  gleichmässige  Temperatur  an- 
nehmen und  sorgt  dafür,  dass  der 
Wasserstand  in  beiden  Schenkeln  des 
l'-Rohrcs  gleiches  Niveau  hat.  Als- 
<lann  werden  aus  f etwa  30  Cbcm. 

Wasser  abgelasscn , a wird  aus  «1er 
Flüssigkeit  gehoben  und  allmählich  die 
Ammonsalzlösung  durch  Neigen  von  a 
mit  der  Lauge  in  Berührung  gebracht 
und  schliesslich,  wenn  die  Gasentwick- 
lung träge  geworden,  durch  Schütteln 
die  Mischung  beschleunigt.  Man 
bringt  dann  a wieder  in  das  Kühl- 
wasser  und  liest  nach  20  Minuten, 
nachdem  man  aus  f soviel  Wasser 
abgelassen  hat,  dass  in  den  Schenkeln 
der  U-Röhre  die  Niveaus  gleich  sind, 
ab,  wie  viel  Cubikcentimeter  Stickgas  sich  entwickelt  haben.  Aus  dem  Volumen  des  Stickgases 
berechnet  man  sein  Gewicht,  indem  man  noch  Luftdruck,  Temperatur,  Feuchtigkeitszustand  und 
die  geringe  Menge  Stickgas,  welche  in  der  ZersetzungsflUssigkcit  gelöst  bleibt,  berücksichtigt 

Zur  Ersparung  dieser  Berechnungen  hat  E.  Dittrich  Tabellen  (304)  aufge- 
stellt, von  denen  hier  die  für  die  Absorption  des  Stickgases  berechnete  Platz 
finden  soll : 

Absorption  des  Stickgases  in  GO  Cbcm.  Entwicklungsflüssigkeit  (50  Cbcm. 
Bromlauge  und  10  Cbcm.  HaO)  bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Lauge  von 
11  und  einer  Stärke,  dass  50  Cbcm.  0-200  Grm.  N entsprechen  bei  einer  Ent- 
wicklung von  1 — 100  Cbcm.  Gas. 


Entwickelt  1 
Absorbirt  jO‘06 

2 

008 

3 1 4 

01lj013 

5 

016 

6 

018 

7 

0*21 

8 

0*23 

9 

0*26 

10 

0*28 

11 

0*31 

12 

0*33 

13 

0*36 

14 

0*38 

15  16|  17 
0*4 1 |o*43jO*46 

18 

0-48 

19  i 20 
0-5l|0-53 

Entwickelt 

Absorbirt 

21 

0-56 

22  23 

0-580-61 

1 

24 

0-63 

25 

0-66 

26 

0-68 

27 

0*71 

28 

0*73 

29  | 30 
0-760-78 

31 

0*81 

32 

0*83 

33 

0*86 

34 

0*88 

35 

0-91 

36  | 37 
0-930-96 

38 

0-98 

39 

1-01 

40 

103 

Entwickelt 

Absorbirt 

41 

1-06 

42 

108 

44 

113 

45 

116 

46 

1-18 

47 

1*21 

48 

1*23 

49 

1*26 

50 

1*28 

51 

1*31 

52 

1*33 

53 

1*36 

54 

1*38 

55 

1-41 

56 

1-43 

57  1 58 
l*46|l-48 

59 

1*51 

60 

1*53 

Entwickelt 

Absorbirt 

61 

1*56 

62~ 

1*58 

63 

1*61 

64 

1*63 

65 

1*66 

66 

1*68 

67 

1*71 

68 

1*73 

69 

1*76 

70 

1*78 

71 

1*81 

72 

1*83 

73 

1*86 

74 

1^88 

75 

1-91 

76 

1-93 

77 

1*96 

78 

1*98 

79 

2*01 

80 

203 

Entwickelt 

Absorbirt 

81 

2-06 

82 

208 

83 

211 

84 

2T3 

85 

2*16 

86 

2*18 

87 

2*21 

88 

2*23 

89 

2*26 

90 

2*28 

91 

2*31 

~92 

2-33 

~93" 

236 

94  95 
2-38(2-41 

98 

2-43 

97 

2*46 

98 

2-48 

99 

2*51 

100 

2-53 

Die  Bromlauge  wird  bereitet,  indem  man  100  Grm.  Na  OH  in  1250  Cbcm.  Wasser  löst,  stark 
abkuhlt  und  die  Lösung  mit  25  Cbcm.  Brom  mischt.  Man  bewahrt  sie  vor  Licht  geschützt  auf. 


(Ch.  36f).) 
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Das  ursprüngliche  Azotometer  ist  von  Knop  selbst,  sowie  von  vielen  anderen 
modificirt  worden  (305).  Das  Verfahren  wird  besonders  bei  der  Analyse  der 
Düngerarten  angewandt  und  giebt  nach  Knop  (306)  auch  für  die  Bestimmung 
des  Ammoniaks  im  Erdboden  günstige  Resultate,  während  dies  Baumann  (307) 
bestreitet.  E.  Schulze  (308)  vertritt  entgegen  A.  Morgen  (309)  die  Ansicht, 
dass  die  azotometrische  Methode  auch  zur  Bestimmung  des  aus  Amiden  abspalt- 
baren Ammoniaks  und  für  Asparagin  brauchbar  sei. 

Hydrazin  oder  Diamid*)  (1,  2,  3). 

Das  Hydrazin  ist  im  Jahre  1890  von  Curtius  zuerst  im  freien  Zustande  er- 
halten worden,  während  sein  Hydrat  und  seine  Salze  von  ihm  und  seinen 
Schülern,  unter  denen  Lang,  Jay  und  H.  Schulz  besonders  zu  erwähnen  sind, 
bereits  kurze  Zeit  vorher  dargestellt  und  untersucht  wurden. 

Das  Hydrazin  (3),  N2H4,  ist  aus  seinem  Hydrat,  N2H60,  nur  mit  ausser- 
ordentlichen Schwierigkeiten  gewonnen  worden,  indem  man  letzteres  auf  fein 
gepulvertes  Bariumoxyd  tropfte  und  wiederholt  über  BaO  destillirte.  Hierbei 
wurde  ein  Theil  des  Wassers  zurückgehalten,  was  man  an  dem  stärkeren  Rauchen 
des  Destillates  an  der  Luft  erkannte.  Erhitzt  man  dann  das  Destillat  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  Bariumoxyd  auf  170°,  so  findet  jedenfalls  eine  vollständige 
Zerlegung  in  Wasser  und  freies  Hydrazin  statt,  da  eise  Molekulargew'ichts- 
bestimmung  bei  dieser  Temperatur  schon  unter  gewönlichem  Drucke  eine  voll- 
ständige Dissociation  des  Hydrates  ergeben  hat.  Oeffnet  man  das  Rohr,  so  ent- 
wickelt sich  die  freie  Base  als  weisser  Rauch.  Das  Diamid  ist  bei  Sommer- 
temperatur ein  Gas  von  einem  eigenthümlichen  penetranten  Geruch,  der  es  von 
seinem  Hydrat  unterscheidet.  Die  freie  Base  ist  noch  nicht  näher  untersucht  worden. 
Ihre  Moleculargrösse,  N2H4,  geht  aus  der  Existenz  eines  Monochlorhydrates  und 
aus  dem  ermittelten  Molekulargewicht  seiner  Verbindungen  mit  Benzaldehyd  und 
Zimmtaldehyd,  dem  Benzalazin,  (C6H5CH)2N2,  und  dem  Cinnamylidenazin, 
(C6H5CHCHCH)2N2,  hervor  (0. 

Die  Bildung  von  Hydrazin  resp.  dessen  Salzen  erfolgt: 

1.  Durch  Erwärmen  von  Triazoessigsäure  (4)  mit  Wasser  oder  Mineralsäuren 
neben  Oxalsäure  im  Sinne  der  Gleichung  C3  N6  H3 (COOH)3  -f-  6 Ht0 

•)  1)  Curtius  u.  Jay,  Joum.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  27 — 58.  2)  Curtius,  eben- 
das. 39,  pag.  107 — 139.  3)  Curtius  u.  H.  Schulz,  ebendas.  42,  pag.  521  — 549.  4)  Curtius 
und  Lang,  ebendas.  38,  pag.  531.  5)  Ebendas.  38,  pag.  440.  6)  E.  Büchner,  Bcr. 

d.  D.  chem.  Ges.  21,  pag.  2637.  7)  Curtius  u.  Jay,  Ber.  d.  1).  chem.  Ges.  23,  pag.  740. 
7a)  Joh.  Thiele,  Ann.  Chem.  270,  pag.  31.  7b)  Ebendas.,  pag.  1 — 63.  8)  Curtius 

u.  Schulz,  Journ.  f.  pract.  Chem.  N.  F.  42,  pag.  522.  9)  Compt.  rend.  113,  pag.  672. 

9a)  R.  Bachi  , Z.  f.  phys.  Chem.  1892,  Bd.  9,  pag.  243.  10)  Curtius,  Journ.  f.  pr.  Chem. 

N.  F.  38,  pag.  418.  10  a)  Ebendas.,  pag.  252  und  263.  11)  O.  Lüw,  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.  23,  pag.  3203.  12)  Curtius,  ebendas.  20,  pag.  1633.  13)  Curtius,  Journ.  f.  pract. 

Chem.  N.  F.  44,  pag.  101.  14)  Curtius,  ebendas.  44,  pag.  96.  15)  Curtius  u.  Pflug,  Journ. 

f.  pr.  Chem.  N.  F.  44,  pag.  535 — 544.  16)  Ebendas.  44,  pag.  180.  17)  Curtius  u.  Thun, 

ebendas.  44,  pag.  1 6 1 — 186.  18)  Curtius  u.  Rauterijerg,  ebendas.  44,  pag.  198.  19;  Die- 
selben ebendas.  44,  pag.  192 — 207.  20)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  22,  pag.  2161.  21)  Joum.  f. 

pr.  Chem.  N.  F.  44,  pag.  184.  21a)  Ebendas.  44,  pag.  178.  22)  Ebendas.  44,  pag.  187— 192- 

23)  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  38,  pag.  531  ft'.  24)  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  51.  25)  Cux- 
tius,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  18,  pag.  1282;  CURTIUS,  Diazoverbdg.  der  Fettreihe,  pag.  102. 
26)  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  39,  pag.  53.  27)  Curtius,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  23,  pag.  3028  ft 

28)  Curtius,  ebendas.  23,  pag.  3023.  29)  Nölting  u.  Grandmougin,  ebendas.  24,  pag.  2546. 

30)  Curtius,  ebendas.  24,  pag.  3342.  31)  Curtius  u.  Radenhausen,  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  43, 
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= 3(C204H8)  4-  3N8H4.  Die  Oxalsäure  zerfällt  hierbei  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure. 

2.  Durch  Reduction  von  Diazoessigäther  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (5)  oder 
mittelst  Aluminium  oder  Zinkfeile  in  alkalischer  Lösung. 

3.  Durch  Kochen  der  farblosen,  ihrer  Constitution  nach  noch  unbekannten 
Additionsproducte  von  Diazoessigsäther,  und  der  Aether  ungesättigter 
Säuren  mit  Mineralsäuren.  So  entsteht  z.  B.  aus  Fumar-Diazoessigäther, 
unter  Wasseraufnahme  Hydrazin  neben  Bernsteinsäure  und  Kohlensäure. 
C3H3Nj(C08CH3)3  4-  2H80  = N8H4  4-  C8H4(COsH)8  4-  2C08  (6). 

4.  Aus  Aldehydammoniak  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  und  nach- 
heriger  Reduction  des  entstandenen  Nitrosoparaldimin  (7).  Folgende  Glei- 
chungen veranschaulichen  den  Vorgang: 

3CH3C-OH  H-  NOOH  = CjH^OaC^J  N0  4-  2HaO  4-  2NH3 

Aldehydammoniak  Nitrosoparaldimin 

Aus  diesem  Nitrosoparaldimin  wird  durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  direkt  Hydrazinsulfat  gebildet.  Reducirt 
man  gelinder  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig,  so  bildet  sich  zunächst 
Amidoparaidimin : 

C5H,  ,0,C£$.n0  + 2H,  = C,H,  ,Oa<£.NH  + HsO. 

z 

Das  salzsaure  Salz  des  letzteren  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Wasseraufnahme  in  Hydrazin  und  Paraldehyd: 

CsHuOsC^.NHj  + H,0  = CjH, , OjC^q  ■+-  NjH. 

/NH  — NHg 

5.  Durch  Hydrolyse  von  Amidoguanidin,  C=NH  , wobei  unter  vor- 

\nh8 

übergehender  Bildung  von  Semicarbazid  noch  Kohlensäure  und  Ammoniak 
auftreten  (7  a). 

Darst  ellun  gs \ve  ise  (1).  245  Grm.  Triazocssigsäure  werden  mit  2 Liter  Wasser  und 

300  Grm.  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  dem  Wasser- 
nde erwärmt,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  ist.  Ist  die  Kohlensäurcentwicklung  bei  massiger 
Erwärmung  beendet,  so  erhitzt  man  stärker,  bis  das  Maximum  der  Entfärbung  erreicht  ist.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  reines,  schwerlösliches,  saures  Ilydrazinsulfat  in  farblosen  Krystallen  aus, 

pag.  207.  31a)  Jon.  Thiele,  Ann.  ehern.  270,  pag.  49— 54.  31b)  W11.11.  Wislicknus,  Ber.  d. 

D.  ehern.  Ges.  25,  pag.  2084.  32)  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  24,  pag.  2947.  33)  Monatsber. 

d.  Berl.  Acad.  1865,  pag.  359;  Chem.  Centrbl.  1865,  pag.  970.  34)  E.  Ludwig  u.  Hein,  Ber. 

d.  D.  chem.  Ges.  2.  pag.  671.  35}  Maumenk,  Compt.  rend.  70,  pag.  147.  36)  J.  Donath, 
Wien.  Acad.  Ber.  (2)  75,  pag.  566;  Jahresber.  1877,  pag.  228.  37)  W.  Lossen,  Ann. 

Chem.  Suppl.  6,  pag.  220;  Chem.  Centrbl.  1869,  *pag.  353.  38^  Fremy,  Compt.  rend.  70, 

pag.  61.  39)  Fremy,  ebendas.  70,  pag.  1207.  40)  Zorn,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1509. 

41)  G.  Bertoni,  Gazz.  chim.  1880;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  13,  pag.  206.  42)  A.  Lidow, 

Joum.  d.  russ.  phys.  chem.  Ges.  1884,  Bd.  1,  pag.  751;  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  18,  pag.  100  c. 

43)  Divers,  Chem.  Soc.  Joum.  1883,  pag.  443;  Divers  u.  Haga,  ebendas.  1885,  pag.  597. 

44)  F.  Raschig,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  20,  pag.  586;  Ann.  Chem.  241,  pag.  187.  45)  Divers  u. 

Haga,  Chem.  Soc.  J.  1887,  pag.  48.  46)  F.  Raschig,  D.  P.  41987  vom  22.  Jan.  1887,  Kl.  12; 

Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  21,  pag.  116  c.  47)  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  15,  pag.  2789.  48)  E.  Beck- 

mann, ebendas.  19,  pag.  995.  49)  ü.  Pr  EIBISCH,  Joum.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  7,  pag.  480;  8 
pag.  316.  50)  V.  Meyer  u.  J.  Locher,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  215.  51)  Ebendas.  9 

pag.  701.  52)  Ann.  Chem.  180,  pag.  170.  53)  Kachler,  Ann.  Chem.  191 , pag.  165. 
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welches  Uber  Glaswolle  abgesaugt  und  dreimal  mit  kaltem  Wasser  abgespült  wird.  Nach  Eindampfen 
der  Mutterlauge  bis  zum  Beginn  der  zweiten  Krystallisation  erhält  man  weitere  Mengen  nahezu 
reiner  Substanz.  Der  Rest  an  Hydrazin  wird  den  Mutterlaugen  durch  Schütteln  mit  Bitter- 
mandelöl entzogen.  Hierbei  bildet  sich  Benzalazin  (C6H5CH)3N3,  welches  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  möglichst  wenig  heissem  90proc.  Alkohol  gereinigt  wird,  bis  es  scharf  bei  93°  schmilzt. 
Alsdann  bringt  man  das  Produkt  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  etwas  mehr  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (1:5),  als  zur  Zerlegung  von  Benzalazin  in  Benzaldehyd  und 
Hydrazin  nach  der  Gleichung  (C6H5CH3)N3  -4-  2 H,0  -4-  S04H3  (resp.  -f-  2HG) 
= 2C6H5CH  O -4- N3H4S04H3  (resp.  N3H42HC1)  erforderlich  ist,  zusammen  und  leitet 
Wasserdampf  ein,  bis  kein  Benzaldehyd  mehr  überdestillirt.  Durch  Eindampfen  der  in  der 
Retorte  verbliebenen  farblosen  Flüssigkeit  erhält  man  ganz  reines,  saures  Hydrazinsulfat  resp. 
Hydrazinbichlorhydrat.  Die  Gesammtausbeute  beträgt  90$. 

Eine  sehr  ergiebige  Ausbeute  erzielt  man  auch  bei  der  Hydrolyse  des 
Amidoguanidins: 

Darstellung.  Die  durch  Reduction  von  208  Grm.  Nitroguanidin  mittelst  Zinkstaub  und 
Essigsäure  erhaltene  Lösung  von  Amidoguanidinacctat  wird,  ohne  weitere  Reinigung,  auf 
1200  Cbcm.  eingedampft,  mit  500  Cbcm.  einer  Lösung  von  Aetznatron  versetzt,  welche 
260  Grm.  Natriumhydroxyd  enthält  und  am  Rückflusskühler  8 — 10  Stunden  gekocht.  Hierbei 
entweicht  nur  Ammoniak.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen  Natrium- 
carbonat abgegossen  und  mit  260  Cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Das  ausfallende 
Hydrazinsulfat  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  rein.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  90  § des 
Nitroguanidins.  Aus  der  Mutterlauge  können  noch  reichliche  Mengen  an  Hydrazinsalz  gewonnen 
werden,  welche  man  am  besten  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusatz  von  Thicrkohle  reinigt. 

Hydrazinhydrat,  N2H4  H20.  Hydrazinhydrat  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung der  Hydrazinsalze  mit  Actzalkalien,  indem  das  Hydrazin,  welches  eigent- 
lich hierbei  entstehen  müsste,  wegen  seiner  ausserordentlichen  Affinität  zum  Wasser 
letzteres,  welches  bei  der  Reaction  stets  auftritt,  aufnimmt  und  sich  so  in  das 
Hydrat  verwandelt  (i). 

Darstellung.  Das  Ilydrazinhydrat  wird  hauptsächlich  aus  dem  prächtig  krystalli- 
sirenden  sauren  Hydrazinsulfat,  N3H4H3S04,  dargestellt  (3).  Hierzu  bedienen  sich  Cur- 
tius  und  Schulz  eines  besonderen  Apparates  (8).  Der  ganze  Destillationsapparat  nebst 
Kühlrohr  besteht , wegen  der  stark  reducirenden  Eigenschaften  des  Hydrazinsalzes,  ganz 
aus  reinem  Silber  und  kann  unter  Vermeidung  jedes  Dichtungsmittels  luftdicht  zu- 
sammengeschraubt werden.  Die  Blase  fasst  nahezu  1 Liter  Flüssigkeit,  die  U-förmige  Biegung 
des  Ableitungsrohres  verhindert  jedes  Ueberspritzen ; wird  ein  Thermometer  eingelassen,  so 
kann  der  Apparat  auch  zum  Fractioniren  benutzt  werden,  zu  welchem  Zwecke  übrigens  auch  eine 

54)  H.  Wkrnkr,  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  (2)  3,  2.  Suppl.,  pag.  70;  Jahresber.  1876, 
pag.  334-  55)  Journ.  f.  pr.  Chcm.N.  F.  25,  pag.  232.  56)  Divers  u.  Kawakita,  Chem.  Soc.. 

Journ.  1885,  Bd.  1,  pag.  69—77.  57)  Dieselben  ebendas.  1884,  Bd.  1,  pag.  13.  58)  E.  Steiner, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  16,  pag.  1485.  59)  Ebendas.  19,  pag.  993.  60)  L.  Crismer,  Bull  soc. 
chim.  (3)  2,  pag.  114;  (3)  6,  pag.  793.  61)  Lobry  de  Bruyn,  Rec.  trav.  chim.  10,  pag.  100. 
62)  W.  Lossen,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8, »pag.  357.  63)  J.  Donath,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  10, 

pag.  770.  64)  C.  Wurster,  Ebendas.  20,  pag.  2631.  65)  Compt.  rend.  83,  pag.  473 

66)  Berthelot  u.  Andre,  Compt.  rend.  110,  pag.  830.  67)  Ann.  Chem.  175,  pag.  271;  186, 

pag.  1.  68)  H.  Schröder,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  8,  pag.  199.  69)  Journ.  f.  pr.  Chem. 

N.  F.  13,  pag.  241.  70)  A.  Lainer,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  pag.  533.  71)  J.  A.  Müller,  Bull, 
soc.  chim.  (3)  3,  pag.  605.  72)  W.  Lossen,  Ann.  Chem.  160,  pag.  242.  73)  Meyeringh, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  10,  pag.  1940.  74)  R.  Möhlau  u.  C.  Hoffmann,  ebendas.  20, 
pag.  1504.  75)  Raimondi  u.  Bertoni,  Gazz.  chim.  1882,  pag.  199.  76)  Brunton  u.  Boken 

ham,  l‘roc.  Roy.  Soc.  45,  pag.  352.  77)  C.  Binz,  Arch  f.  pathol.  Anat.  113,  pag.  1.  78)  Arch 
f.  ges.  PhysioL  35,  pag.  516.  79)  V.  Meyer  u.  E.  Schulze,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  17, 
pag.  1554  80)  Chem.  Soc.  J.  1887,  Bd.  1,  pag.  794.  81)  Bull.  soc.  chim.  49,  pag,  850. 
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kleinere,  etwa  200  Cbem.  fassende  silberne  silberne  Destillirblase  angcschraubt  werden  kann. 
Die  Blase  ist  durch  eine  Asbestschale  vor  der  Einwirkung  der  Flamme  geschützt.  Man  bringt 
100  Grm.  fein  gepulvertes  Hydrazinsulfat  in  die  Blase,  befeuchtet  es  mit  wenig  Wasser,  Ubcr- 
giesst  es  dann  mit  einer  kalten  Lösung  von  100  Grm.  reinem  Aetzkali  in  250  Grm.  Wasser 
und  unterwirft  die  Mischung  .der  Destillation , bis  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  den 
Kühler  verlässt,  was  etwa  5 — 6 Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Das  bei  119°  übergehende 
Destillat  wird  besonders  aufgefangen,  es  siedet  bis  zum  letzten  Tropfen  constant  und  stellt 
das  reine  Hydrazinhydrat  dar.  Das  unterhalb  119°  Ucbergehende  wird  fractionirt,  seine 
Menge  beträgt  etwa  250  Cbcm.  Durch  viermaliges  Fractioniren  erhält  man  im  Ganzen  aus 
100  Grm.  Hydrazinsulfat  etwa  36  Grm.  Hydrazinhydrat  vom  Siedep.  119°,  also  nahezu  die 
berechnete  Menge. 

Trotzdem  die  Siedepunkte  von  Wasser  und  Hydrazinhydrat  nur  19°  ausein- 
ander liegen,  lassen  sie  sich,  wie  die  Versuche  von  Curtius  und  Schulz  ergeben, 
durch  fractionirte  Destillation  leicht  vollkommen  scheiden. 

Durch  die  Analyse  wurde  für  die  Zusammensetzung  des  Hydrazinhydrates 
als  einfachster  Ausdruck  N2H4H20  gefunden.  Diese  Molekularformel  wurde 
auch  durch  die  Dampfdichtebestimmung  bei  100°  im  Vacuum  bestätigt.  Nach 
der  Methode  von  Hofmann  im  Wasserdampf  wurde  die  Dampfdichte  des  Hydra- 
zinhydrates zu  1-714  gefunden  (3),  während  dem  Molekulargewicht  50  eine 
Dampfdichte  von  T731  entspricht.  Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  sich  das 
Hydrazinhydrat  und  ist  bei  170°  vollkommen  in  Hydrazin  und  Wasser  dissociirt, 
wie  aus  der  Dampfdichte,  die  nach  Victor  Meyer’s  Methode  im  Anilindampf 
zu  0-8966  gefunden  wurde,  erhellt.  Bei  noch  höheren  Temperaturen  nimmt  die 
Molekulargrösse  merkwürdiger  Weise  wieder  zu,  ohne  jedoch  selbst  bei  400°  die 
Zahl  50  wieder  zu  erreichen.  In  wässriger  Lösung  zeigt  das  Hydrazinhydrat  un- 
gefähr die  Molekulargrösse  68,  entsprechend  der  Zusammensetzung  N2H4,  2H  20. 
Das  Hydrazinhydrat  ist  eine  lichtbrechendc,  etwas  schwer  bewegliche,  an  der 
Luft  deutlich  rauchende  Flüssigkeit  von  einem  schwachen,  eigenartigen,  an 
Ammoniak  nicht  erinnernden  Geruch  und  laugcnartigem,  brennendem  Geschmack. 
Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  ist  stark  hygroskopisch.  Es  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  aber  unlöslich  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol.  In  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether 
erstarrt  es  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse,  die  noch  unterhalb  — 40° 
sich  wieder  verflüssigt.  Unter  739’5  Millim.  Druck  siedet  es  bei  1185°.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Westphal  bei  21°  L0305.  Auf  rothes  Lack- 
muspapier und  Curcumapapier  wirkt  es  wie  Ammoniak.  Die  Bildungswärme  des 
Hydrazins  wurde  von  Berthelot  zu  589  Cal.,  von  Bach  zu  -+-  644  Cal.  bestimmt 
(9,9a).  Die  Bildungswärme  in  wässriger  Lösung  aus  N2,  H4  und  Wasser  be- 
trägt nach  Berthelot  — 9'5  Cal.  (9).  Es  ist  das  stärkste  Reductionsmittel, 
welches  wir  kennen,  und  fällt  alle  leicht  reducirbaren  Metalle  schon  in  der  Kälte. 
Aus  Aluminiumsalzen  wird  Thonerde,  aus  chromsauren  Salzen  Chromoxyd  aus- 
gefällt. Platinchlorid  giebt  mit  ihm  kein  Doppelsalz,  sondern  wird  durch  Kochen 
mit  Hydrazinhydrat  zu  metallischem  Platin,  in  saurer  Lösung  zu  Platinchlorür 
reducirt,  2PtCl4  -I-  N2H4H20  = 2PtCl2  4-  4HC1  + N2+  H20,  welches  letztere 
Verhalten  man  auch  für  die  Analyse  des  Hydrazinhydrates  verwerthen  kann 
(10).  Dies  gilt  nach  Thiele  (7  a)  nur  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser,  während 
beim  Versetzen  einer  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Platinchlorid  mit  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  saizsaurem  Hydrazin,  N2H42HC1,  bei  Zu- 
gabe absoluten  Aethers  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
(N2H4)2PtCl6H..  erhalten  wird.  Dieses  Platinsalz  ist  nach  dem  Trocknen  im 
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Vacuum  lange  haltbar.  Mit  Wasser  übergossen,  löst  es  sich  sofort  unter  Auf- 
brausen auf.  Ein  Salz,  N2H42HC1  PtCl4,  entstand  auch  dann  niemals,  wenn 
man  Hydrazinchlorhydrat  und  Platinchlorid  im  Verhältniss  gleicher  Moleküle 
anwandte.  In  saurer  Lösung  wird  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorür,  Kupferchlorid 
zu  Kupferchlorür  reducirt.  Hydrazinhydrat,  auf  Quecksilberoxyd  oder  auf  Chinon 
getropft,  explodirt.  Es  hat  stark  corrodirende  Eigenschaften  und  greift  bei 
Siedehitze  Glas  an  (i).  Seine  Lösungswärme  (9a)  in  Wasser  findet  ihren  Aus- 
druck in  der  Gleichung  NäH5OH  -4-  Aq  = N2H,,OHAq  4-  1919  K. 

Salze  des  Hydrazins  (1).  Das  Hydrazin  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  be- 
ständigen Salzen.  Es  ist  nach  Berthelot  eine  zweisäurige  Base.  Die  Salze 
besitzen  selbst  in  saurer  Lösung  stark  reducirende  Eigenschaften.  Bei  höherer 
Temperatur  zersetzen  sie  sich  in  Ammoniumsalze,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 
Bei  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Salz  entweicht  unter  Aufschäumen  Stickstoff. 
Sie  krystallisiren  gut  und  scheinen  meist  den  entsprechenden  Ammoniumsalzen 
isomorph  zu  sein.  Die  Salze  des  Hydrazins  wirken  stark  giftig  (11).  Bach  hält 
im  Widerspruch  mit  Berthelot  das  Hydrazin  für  eine  einsäurige  Base  (10  a). 

Hydrazinbifluorid  , NaH42HFl  (Diammoniumbifluorid)  (3),.  Entsteht  beim  Ein- 
dunsten der  wässrigen  Lösung  von  Hydrazinhydrat  mit  Fluorwasserstoffsäure  oder  fällt  auf  Zu- 
satz reiner  Fluorwasserstoffsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazinhydrat  sofort  aus. 
Es  sublimirt  unzersetzt  und  schmilzt  bei  105°.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol. 

NHjHCl 

Hydrazinbichlorhydrat,  II 

NIIjIICl 

Das  Salz  wurde  zuerst  durch  Umsetzen  des  schwefelsauren  Hydrazins  mit  Chlorbarium 
(12),  später  durch  Kochen  von  ßenzalazin  (1)  mit  Salzsäure  gewonnen.  Am  besten  stellt  man 
es  durch  Eindampfen  von  Hydrazinhydrat  mit  Salzsäure  oder  oder  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Hydrazinhydrat  dar.  3Na  H4  • H,0  4-  4C1  = 2(N,  H42HC1)  4-  3H2C>4-  N3. 
Auch  durch  Zusatz  von  Salzsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazinhydrat 
wird  das  Salz  ausgefällt  (3).  Seiner  Bildungswärme  aus  den  Elementen  entspricht  die  Gleichung 
Ns  4-  H6  4-  C13*NjH6C1.4  4-  923K  (9a).  Es  krystallisirt  in  grossen,  glasglänzcnden  Octaedem 
des  regulären  Systems,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich,  in  siedendem  absolutem  Alkohol  fast 
unlöslich.  Seine  Lösungswärmc  in  Wasser  findet  ihren  Ausdruck  in  der  Gleichung  NSHSC1  H CI 
4-  Aq  — NjIIjClHCLAq  — (>2,0IK  (9a).  Die  Neutralisation  der  Base  mit  2 HCl  in  wässriger 
Lösung  ergab  eine  Wärmetönung  von  10'4  Cal.  (9).  Nach  Bach  (9  a)  beträgt  ihre  Neutrali- 
sation mit  2 Mol.  Salzsäure  96  K.  Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch.  Es  schmilzt  bei  198°  zu 
einem  klaren  Glase,  giebt  aber  bereits  oberhalb  140°  Salzsäure  ab  und  geht  allmählich  in  das 
Monochlorhydrat  über.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  es  meist  unter  Feuererscheinung.  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich.  Mit  Platinchlorid  in  saurer  Lösung  liefert  es  kein  Doppcl- 
salz,  sondern  verhält  sich  hierbei  wie  Hydrazinhydrat. 

NH, 

Hydrazinmonochlorhydrat.  I HCl. 

NH, 

Erhält  man  durch  Erhitzen  des  Bichlorhydrates  auf  140°  während  mehrerer  Stunden  (3). 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kochendem  absoluten  Alkohol  und  krystallisirt  aus 
der  Lösung  in  zolllangen,  weissen  Nadeln,  die  bei  89°  schmelzen.  Bei  240°  zerfällt  cs  in 
Chlorammonium,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Seine  Lüsungswänne  in  Wasser  findet  ihren  Aus- 
druck in  der  Gleichung:  N2IIjC1  4-  Aq  = NSH5C1  Aq  — 54‘40K(9a),  seine  Bildungswärme 
aus  den  Elementen  in  der  Gleichung  N2-f-  Hs4*  CI  = NjH4C1  4*  522K. 

Hydra z in  bib  romhydrat , N H 4 2 H Br  (3). 

Das  Salz  entsteht  durch  Eindampfen  von  Hydrazinhydrat  mit  überschüssiger  Bromwasser- 
stoffsäure, ferner  durch  Zersetzen  von  Benzalazin  mit  dieser  Säure,  sowie  durch  Eindampfen  von 
hnlbbrom wasserstoffsaurem  Hydrazin  mit  Bromwasserstoffsäure.  Es  schmilzt  bei  195°. 
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Hydrazinmonobromhydrat  (3),  N#H4HBr  (halbbromwasserstoffsaures  Hydrazin). 

Das  Salz  wird  durch  Aether  aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Hydrazinhydrat,  welche 
mit  Bromwasserstoffsäure  versetzt  wurde,  ausgefällt.  Es  scheidet  sich  ferner,  wenn  man  Brom 
auf  in  Chloroform  suspendirtes  Hydrazinhydrat  einwirken  lässt,  als  weisse  Krystallmasse  aus. 
Aus  siedendem  Alkohol  erhält  man  es  beim  Erkalten  der  Lösung  in  grossen  Säulen  vom 
Schmp.  80  °.  Im  polarisirtcn  Lichte  erscheinen  die  Krystalle  lebhaft  anisotrop. 

Hydrazinbijodhydrat,  NaH42HJ  (3). 

Dieses  Salz  konnte  ausschliesslich  nur  durch  Zersetzung  von  Benzalazin  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure erhalten  werden.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  bräunt  sich  am  Lichte.  Es  schmilzt 
bei  220°. 


Hydrazinmonojodhydrat,  N3H4HJ  (3). 

Das  Diammoniummonojodid  erhält  man  durch  Eindampfen  einer  wässrigen  Lösung  von 
Hydrazinhydrat  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  oder  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 
Hydrazinhydratlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Fällen  mit  Aether.  Am  besten  stellt  man  es  dar, 
indem  man  eine  verdünnte  alkoholische  Hydrazinhydratlösung  so  lange  mit  Jodtinctur  versetzt, 
bis  die  Jodlösung  eben  nicht  mehr  entfärbt  wird,  also  der  erste  einfallende  Tropfen  Gelbfärbung 
erzeugt.  Dampft  man  dann  ein,  so  krystallisirt  das  Monojodid  in  langen,  farblosen  Prismen  aus. 
Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  man  sie  zur  titrimetrischcn  Bestimmung  verwenden 
kann.  Sic  verläuft  nach  der  Gleichung: 

5N,H4HaO  4-  4 J = 4N3H4HJ  4-  5H..O  4-  N3. 

Das  Salz  schmilzt  bei  127°  und  verpufft  dann  heftig.  Durch  Eindampfen  mit  conccn- 
trirter  Jodwasserstoffsäure  geht  cs  nicht  in  das  Bijodid  über. 

Trihy draz inbijod hydr at,  N6H13'2HJ  (3). 

I)cr  Körper  entsteht,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Hydrazinhydrat  in  wenig  Alkohol 
nur  so  lange  Jod  zufügt,  bis  eine  reichliche  Ausscheidung  von  weissen  Krystallen  entsteht.  Bei 
weiterem  Jodzusatz  bildet  sich  das  Monojodid.  Das  Salz,  N6H,a2HJ,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  weissen  Nadeln,  die  bei  90°  schmelzen  und 
optisch  zweiachsig  sind. 

Die  Ermittelung  der  Molekulargrössen  (3)  der  Halogcndiammoniumverbindungen  nach  der 
RAOül.T’schcn  Methode  durch  Gefrierpunktserniedrigung  von  Wasser  hat  ergeben,  dass  sämmt- 
liche  Salze  in  wässriger  Lösung  nur  die  Hälfte,  bezw.  den  vierten  Theil,  das  Trihydrazinbijodhydrat 
sogar  nur  den  fünften  Theil  der  angenommenen  Molekulargrösse  besitzen,  was  man  von  einer 
Dissociation  in  Base  und  Säuren  herleitcn  kann  (10a). 

Neutrales  Hydrazinsulfat  oder  Diammoniumscmisulfat,  (N3H4)3H3  S()4  (13). 

Man  erhält  das  Salz,  wenn  man  Hydrazinhydrat  mit  Schwefelsäure  genau  ncutralisirt 
die  neutrale  Lösung  eindampft  und  schliesslich  im  Vacuum  verdunsten  lässt,  in  grossen, 
anisotropen  Tafeln  vom  Schmp.  8.r)°.  Das  Salz  ist  zerflicsslich.  Aus  wässriger  Losung 
wird  cs  durch  Alkohol  zunächst  ölig  gefällt  und  dann  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabc  oder 
Einwerfen  eines  Krystalles  krystallinisch.  Seine  Bildungswärme  entspricht  der  Gleichung: 

N4  + II,  0 + S 4-  04  + Aq  = Aq  (NaHs)3SÖ4Aq  4-  2303 K (9  a). 

Saures  Hydrazinsulfat  (i),  N3H4H3S04. 

Kann  aus  den  Lösungen  aller  anderen  Hydrazinsalze  durch  Ausfällen  mit  Schwefel- 
säure erhalten  werden.  Seine  Darstellung  aus  Triazoessigsäurc  ist  bereits  oben  besprochen 
worden  (1).  Das  Salz  krystallisirt  wasserfrei  in  dichten,  glasglänzenden  Tafeln  oder  langen, 
dünnen  Prismen  des  rhombischen  Systems  (3),  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht 
löslich  sind,  in  Alkohol  sich  nicht  lösen.  100  Thlc.  Wasser  von  22°  lösen  3*055  Thle.  des 
Salzes.  Für  seine  Lösungswärme  gilt  die  Gleichung  N.TIjHSOj-1-  Aq  = N3H5HS04 Aq 
— 85*27  K (9  a).  Das  specifische  Gewicht  beträgt  L378.  Es  schmilzt  bei  254°  unter  Gasent- 
wicklung. Rasch  erhitzt  verpufft  es  und  zerfällt  in  schwefligsaurcs  Ammon  , schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  und  viel  Schwefel.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  durch  Gcfrierpunkts- 


emiedrigung  von  Wasser  ergab  64*2. 


N3H4H,S04 

2 


verlangt  65.  Das  krystallisirte  Sulfat  zeigt 


nach  Berthelot  beim  Lösen  in  Wasser  eine  Wärmetönung  von  — 8*7  Cal.  Die  Lösung  mit 
Baryt  niedergeschlagen,  entwickelt  4 25*7  Cal.  Die  Neutralisation  der  Base  mit  Schwefelsäure 
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in  wässriger  Losung  beträgt  N,H4  Aq  -4-S04H3  Aq  = N3H4S04H3  -f-  111  Cal.,  nach  Bach 
(9  a)  113  K.  Die  Verbrennung  des  Sulfats  in  der  BERTHELOT’sclicn  Bombe  mit  Hülfe  von 
Kampher  entwickelte  1 27'T  Cal.  (Produkte  S04If3,  N3  und  2HaO)  (9).  Seine  Bildungswärme 
entspricht  der  Gleichung  Nj+H6  + S + 0{  + Aq  = N2H5S04HAq  -f-  221 1 K.  (9  a). 

Salpctersaures  Hydrazin  erhält  man  aus  dem  kohlensauren  Salze  durch  Versetzen  mit 
Salpetersäure.  Seine  Bildungswärme  erhellt  aus  der  Gleichung  N2  -|-  Hß  -4-  N + Oa  -4-  Aq  = 
N3HsN03Aq  -f-  567  K.  (9  a).  Es  ist  krystallinisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die 
Neutralisationswärme  des  Hydrazins  gegen  Salpetersäure  wurde  zu  97  K.  gefunden  (9  a). 

Kohlensaurcs  Hydrazin  (1).  Beim  Verdunsten  mit  Kohlensäure  gesättigter,  wässriger 
Hydrazinlösung  im  Vacuum  bleibt  es  als  stark  kaustischer  Syrup  zurück.  Die  Substanz  ist  sehr 
hygroskopisch,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

NH3HCOOH 

*)  Ameisensaures  Hydrazin  (1),  I . Es  wird  erhalten  durch  Zersetzung 

NHjlICOOH 

von  Triazoessigsäure  mit  kochendem  Wasser,  oder  heissera,  nicht  absolutem  Alkohol.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  in  weissen  Krystall- 
nädelchen  gefällt,  die  bei  128°  unter  stürmischer  Gasentwicklung  schmelzen. 

Essigsaures  Hydrazin  (1),  N3H4(CHrCOOH)2.  Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  von 
Hydrazinsulfat  mit  cssigsaurem  Baryt  als  weisse,  krystallinische , in  Wasser  äusserst  leicht 
lösliche  Masse. 

Oxalsaures  Hydrazin.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen,  harten,  glänzenden  Krystallcn- 
aus,  wenn  man  Triazoessigsäure  mit  einer  kalt  gesättigten,  wässrigen  Oxalsäurelösung  kocht. 

Das  Hydrazin  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  zwar  in  zweierlei  Weise. 
Entweder  vereinigen  sich  2 Mol.  Aldehyd  mit  1 Mol.  Hydrazin  zu  symmetrischen 

NH2  N — R" 

Verbindungen  nach  dem  Schema  2RnO  -h  I = l -4-  2HS0,  oder  1 Mol. 

NH,  N-R"  2 

Aldehyd  tritt  mit  1 Mol.  Hydrazin  zu  einer  sekundären  asymmetrischen  Ver- 

NHa 

bindung  zusammen  nach  dem  Schema  R-CHO  -4-  I = R • CH  : N — N H« 

NH2 

-4-  H20.  Betreifs  der  Nomenclatur  der  organischen  Diamidverbindungen  empfiehlt 
Curtius  diejenigen  Körper,  welche  zwei  unter  sich  einfach  gebundene  Stick- 
stoffatome enthalten,  dann  als  Azine  und  diejenigen,  in  welchen  die  beiden 
Stickstoffatome  doppelt  gebunden  sind,  dann  als  Azone  zu  bezeichnen  (14),  wenn 
in  ihnen  alle  4 Wasserstoffatome  des  Diamids  substituirt  sind,  während  denjenigen 
Derivaten,  in  denen  nur  ein  Theil  des  Wasserstoffs  des  Diamids  ersetzt  ist,  die 
Bezeichnungen  Hydrazine  resp.  Hydrazone  zukommen  soll  (2). 

Symmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden. 

N = CHC.Hj  .N. 

Benzalazin,  I oder  CeHrCH  1 CHC6H5  (1).  Es  bil- 

N = CHC6H5  5 5 

det  sich  schon  in  den  verdünntesten  sauren  und  alkalischen  Lösungen  von 
Hydrazin  beim  Schütteln  mit  Benzaldehyd.  Es  löst  sich  in  überschüssigem  Benz- 
aldehyd, kann  der  Lösung  aber  mittelst  Aether  wieder  entzogen  werden.  Aus 
kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  glänzende,  anisotrope,  hellgelbe 
Prismen  vom  Schmp.  93°,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  leicht  aber  von 

*)  Entgegen  dem  Princip  dieses  Buches,  Verbindungen  von  anorganischen  mit  organischen 
Körpern  bei  letzteren  abzuhandcln,  muss  hier  doch  eine  Anzahl  organischer  Hyd  razinderivate 
beschrieben  werden,  da  dieselben  ihrer  erst  vor  kurzem  erfolgten  Darstellung  wegen  bisher  nicht 
Erwähnung  finden  konnten. 
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heissem  Alkohol,  von  Aether,  Benzol,  Chloroform  etc.  aufgenommen  werden. 
Mit  Wasserdämpfen  ist  Benzalazin  wenig  flüchtig.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
zerfällt  es  glatt  in  Benzaldehyd  und  das  betreffende  Hydrazinsalz.  Es  dient  des- 
halb zur  Reindarstellung  von  Hydrazin  und  Benzaldehyd.  Beim  Erhitzen  auf 
325—327°  zerfällt  es  in  Stickstoff  und  Stilben.  In  alkoholischer  Lösung  mit 

N = CHC6Hb 

Natrium  reducirt,  liefert  es  Benzylamin,  l -f  3H»  = 2NH»CH5 

N = CHC6H5 

C6H5,  während  es  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  seine  alkoholische 
Lösung  symmetrisches  Dibenzylhydrazin  (1)  giebt 

N = CHC6H5  HN  — CHSC6H5 

l +2H.=  I 

N = CHC6H6  HN  — CH3C6H5 

Letztere  Base  bildet  ein  Monochlorhydrat,  welches  bei  140°  schmilzt  und  in  kaltem 
Wasser  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

C6H4(OH)CH  = N 

o-Oxybenzal azin  (1),  I . Entsteht  aus  Salicylaldehyd 

C6H4(OH)CH  = N 

und  Hydrazinsalz.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  nahezu  farblosen,  glänzenden, 
optisch  zweiachsigen  Tafeln,  die  bei  205°  schmelzen  und  in  Wasser  und  Alkohol 
fast  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  unter  Wasser- 
aufnahme Zerfall  in  die  Componenten  ein. 

C6H4(N02)CH  = N 

o-Nitrobenzalazin  (1),  I . Entsteht  aus  o-Nitrobenz- 

C6H4(NOj)CH  = N 

aldehyd  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  einer  wässrigen  Hydrazinsalzlösung. 
Hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  181°. 

C6H5CH  = CHCH  = N 

Cinnamylidenazin,  I . Erhält  man  durch 

C6H5CH  = CHCH  = N 

Schütteln  von  Hydrazinsalzlösung  mit  Zimmtaldehyd.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  goldgelben,  klinobasischen  Tafeln  vom  Schmp.  162°.  Durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfallt  es  in  seine  Componenten.  Auf  Zusatz  von  Brom  zur 
Lösung  des  Körpers  in  Chloroform  fallen  rothe  Krystalle  von  Tetrabrom- 
cinnamylidenazin  aus,  die  leicht  Brormvasserstoft  abgeben. 

Alle  derartigen  Verbindungen  werden  unter  dem  allgemeinen  Namen 
»Aldazine«  zusammengefasst. 

Glyoxal  und  Hydrazin  vereinigen  sich  zu  einer  Verbindung  C8H14N6Og,  indem  3 Mol. 
Hydrazin  mit  4 Mol.  Glyoxal  ohne  Wasserverlust  zusammentreten.  Es  findet  also  wahrscheinlich 
eine  aldolartige  Condensation  statt.  Das  goldgelbe  Rcactionsprodukt  löst  sich  nur  in  Alkalien 
mit  blutrother  Farbe.  Mit  Silbernitrat  liefert  es  ein  rothes,  leicht  zcrsetzliches  Silbcrsalz.  Beim 
Erhitzen  entsteht  Blausäure  und  ein  flüchtiges  Sublimat. 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  mit  Aldehyden  (15). 

Diese  Produkte  entstehen  im  allgemeinen  beim  Einträgen  von  Aldehyd  in 
überschüssiges  Hydrazinhydrat.  Sie  sind  sehr  unbeständiger  Natur,  indem  sie 
leicht  im  Sinne  der  Gleichung  2RCHN  — NH2  = RCH  N — NCHR  N2H4 
in  Hydrazin  und  Azimethylenderivate  übergehen. 

Benzal hydrazin  (Phenylmethylenhydrazin),  C6H5CH  = N — NH2.  Es 
wurde  zuerst  von  Curtius  und  Thun  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf 
Benzoylisobenzalazin  (16)  erhalten: 
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CfiHrC 


C-C6H5 

V*N/  i 

coc6h 


POP  H 

NH.  I 6 4+C6H5CH:N  — NH 
+N2H4H20=H204- 1 C-C6Ha 
S NH/  6 

Bentoylphenylhydrazimethylen 


2 


und  durch  sein  Condensationsprodukt  mit  Zimmtaldehyd,  das  ßenzalcinnamalazin, 
C6H5CHN-  NCHCHCHCgHj,  charakterisirt. 

Man  stellt  es  am  besten  dar  (15)  aus  Benzaldehyd  und  Hydrazinhydrat  im  Uebcrschuss  unter 
Zusatz  von  Bariumoxyd. 

Es  siedet  unzersetzt  unter  14  Millim.  Druck  bei  140°,  verdichtet  sich  zu  einer 
wasserhellen  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weissen,  blättrigen  Krystallmasse  vom 
Schmp.  -h  16°  erstarrt,  intensiv  riecht  und  ammoniakalische-alkoholische  Silber- 
lösung unter  Spiegelbildung  reducirt.  Der  Körper  zersetzt  sich  leicht  in  Hydrazin- 
hydrat und  Benzalazin, 

2C6H5CH  :N-NHj  + H20  = CßH6CH  : N2 : CHC6H5  + N2H4H20. 

Ueber  das  Verhalten  des  Körpers  gegen  Benzaldehyd,  Jod,  Natriumamalgam, 
Säuren  und  Quecksilberoxyd  vergl.  1.  c.  Mit  letzterem  wird  eine  sehr  unbe- 
ständige Tetrazoverbindung  gebildet. 

Den  Condensationsprodukten  mit  Aldehyden  analoge  Körper  bildet  Hydra- 
zinhydrat mit  den  Ketonen  (1),  wobei  auch  symmetrische  und  asymmetrische 
Verbindungen  entstehen,  je  nachdem  2 Mol.  Keton  aut  1 Mol.  Hydrazin  unter 
Austritt  von  2HaO,  oder  eine  gleiche  Zahl  von  Molekülen  beider  unter  Aus- 
tritt von  H20  auf  einander  einwirken.  Die  symmetrischen  Verbindungen  können 
unter  dem  Namen  Ketazine  zusammengefasst  werden  (17). 

Symmetrische  Condensationsprodukte.  Ketazine. 

Sie  entstehen  alle,  wenn  man  die  berechnete  Menge  Hydrazinhydrat  zu 
2 Mol.  Keton  hinzufiigt:  R"CO  + H2N-  NH2H  20  + COR"  = R"  C : N 

— N : CR"  -+-  3HsO.  Die  Heftigkeit  der  Reaction  nimmt  mit  dem  steigenden 
Molekulargewicht  der  Ketone  ab.  Die  Ketazine  destilliren  unzersetzt.  Diejenigen, 
welche  fette  Alkyle  enthalten,  sind  flüssig  und  specifisch  leichter  als  Wasser,  die 
mit  aromatischen  Resten  verbundenen  bilden  feste  Substanzen.  Sie  lösen  sich 
in  Alkohol  und  Aether.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  steigendem  Kohlen- 
stoffgehalt rasch  ab.  Von  verdünnten  Säuren  werden  sie  schon  in  der  Kälte 
unter  Wasseraufnahme  in  ihre  Componenten  zerlegt.  Gegen  Alkalien  und  alka- 
lische Reductionsmittel  sind  sie  selbst  in  der  Wärme  beständig.  Fehling ’ sehe 
Lösung  reduciren  sie  nicht,  ammoniakalische  Silberlösung  nur  sehr  schwierig. 
Besonders  die  kohlenstoft'reicheren  Glieder  färben  sich  an  Licht  und  Luft  gelb 
unter  Zersetzung.  Dargestellt  sind  bisher 

Bisdimethylazimethylen  , (CH3)2C  = N — N = C(CH,)2.  Entsteht 

aus  Aceton  und  Hydrazinhydrat  mit  explosionsartiger  Heftigkeit.  Es  ist  eine 
wasserhelle,  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  scharfem,  coniinähnlichem  Geruch.  Es 
siedet  bei  131°  und  hat  bei  21*5°  ein  spec.  Gew.  von  0*8365.  Mit  Wasser  mischt 
es  sich  in  jedem  Verhältnis. 

Bismethyläthylazime thy len,  £p£j3^C  = N — N = . Bildet 

2 5 2 5 

sich  aus  Methyläthylketon  und  Hydrazinhydrat  unter  Erwärmen  bis  zur  Siede- 
temperatur. Es  riecht  schwächer  als  das  vorige.  Farblose  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  168 — 172°,  bei  12  Millim.  Druck  75°  und  spec.  Gew.  0*8335  (Westphal) 
bei  24°. 


B i s m e t h y 1 p r o p y 1 a z i m ethylen  , 


CH 

C3H 


/CH, 

\c,h7* 
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Wird  erhalten  aus  Methylpropylketon  und  Hydrazinhydrat,  die  sich  unter 
schwacher  Erwärmung  mischen.  Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  95°  bei 
12  Millim.  Druck  (195 — 200°  bei  gewöhnlichem  Druck),  vom  spec.  Gew.  0-8330 
bei  24°  (nach  Westphal)  und  pfeffermünzartigem  Geruch.  In  Wasser  ist  es  sehr 
schwer  löslich. 

Bismethylhexylazimethylen,  p = N — N = CC^p 

6 A1  3 6 4 1 3 

entsteht  durch  dreistündiges  Kochen  von  Methylhexylketon  und  Hydrazinhydrat. 
Schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  vom  Siedep.  286—290°,  von  150°  bei 
12  Millim.  Druck,  vom  spec.  Gew.  0 8300  bei  24°  und  von  eigenthümlich  basi- 
schem Geruch. 

Bisdiäthylazimethylen,  = N — N = DurchKochcn 

von  Hydrazinhydrat  mit  Diäthylketon  dargestellt.  Flüssigkeit  vom  Siedep.  190 
bis  195°,  vom  Siedep.  92°  bei  12  Millim.  Druck  und  spec.  Gew.  0 836  bei  24°. 

Bismethylphenylazimethylen,(?j^3^C  = N — N = CC^p  tI  . Durch 

6 5 6 5 

Erhitzen  von  Hydrazinhydrat  mit  Acetophenon  im  eingeschlossenen  Rohr  auf 
100°  erhalten.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  anisotropen  Prismen  vom 
Schmp.  121°  und  Siedepunkt  oberhalb  360°,  bei  welcher  Temperatur  es  voll- 
ständig unzersetzt  bleibt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich. 

C‘H0C  = N --  N = CC'p6^6.  Dieser 

Körper  kann  durch  direkte  Einwirkung  von  Benzophenon  auf  Hydrazonhydrat 
nicht  mehr  erhalten  werden,  da  sich  hierbei  ein  asymmetrisches  Produkt, 

C h v 

£6pj5^:C  = N — NH2,  bildet.  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  äquimolekularer 

6 5 

Mengen  dieses  Diphenylmethylenhydrazin  genannten  Körpers  mit  Benzophenon 
erhält  man  erst  das  Ketazin. 


Bisdipheny lazimethylen  (18), 


Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Eingriffen , welche  man  an  der 
asymetrischen  Hydrazinverbindung  oder  der  aus  ihr  erhaltenen  Tetrazoverbindung  vornimmt. 
Am  besten  gewinnt  man  es  durch  Einwirkung  von  Jodtinctur  auf  Diphenylmethylenhydrazin. 


Das  Ketazin  krystallisirt  in  gelblichen  Prismen  vom  Schmp.  162°,  destillirt 
unzersetzt  und  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich,  leichter 
löslich  in  Aether  und  Benzol. 

Asymmetrische  Condensationsprodukte  der  Ketone  mit  Hydrazin- 
hydrat (11).  Diese  entstehen  durch  Einwirkung  des  Ketons  auf  überschüssiges 
Hydrazinhydrat  bei  Gegenwart  von  Bariumoxyd,  R":CO-f  N2H4  = R"C:N 
— NH3  + HaO.  Die  Ketonverbindungen  der  Fettreihe  sind  besonders  unbe- 
ständig. Dargestellt  sind 


CH, 


Methylpropylmethylenhydrazin,  ^ = N -NH2.  Entstehtaus 

3 1 

Methylpropylketon  und  Hydrazinhydrat.  Es  siedet  zwischen  160—170°.  Beim 
Fractioniren  zerfallt  es  unter  Bildung  von  Bismethylpropylazimethylen. 


C H \ 

Dimethylmethylenhydrazin,  ^,pj3^;C  = N — NH2.  Durch  Einwirkung 

von  ganz  reinem  Aceton  auf  überschüssiges  Hydrazin  auch  nur  schwierig  zu  er- 
halten. Siedep.  124—125°.  Eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  keine  Spur 
von  dem  coniinähnlichen  Geruch  des  symmetrischen  Ketazin  besitzt.  Sie  zer- 
zetzt  sich  beim  Auf  bewahren  unter  Stickstoff-  und  Ammoniakentwicklung.  Durch 
Bittermandelöl  wird  sie  in  Aceton  und  Benzalazin  gespalten. 
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C H \ 

Methylphenylmethylenhydrazin,  = N — NH2,  stellt  eine 

3 

Flüssigkeit  vom  Sie  Jep.  255°  dar,  welche  sehr  leicht  unter  Zersetzung  in  krystal- 
linisches,  bei  121°  schmelzendes  symmetrisches  Bisphenylmethylazimethylen  über- 
geht. Mit  Quecksilberoxyd  bildet  sie  ein  sehr  unbeständiges  Tetrazon.  Mit 
Benzaldehyd  geht  sie  in 

Phenylmethylphenylazimethylen,  = N — N = C H C6H5, 

3 

über,  welches  hellgelbe,  bei  59°  schmelzende  Prismen  bildet,  die  in  Aether, 
Benzol  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Diphenylmethylen  hydrazin  (19),  = N - NH2.  Es  bildet 

sich  beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Hydrazinhydrat  und 
etwas  absolutem  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  150°.  Aus  Alkohol  und 
Aether  krystallisirt  es  in  schneeweissen,  derben  Prismen  vom  Schmp.  98°  und 
Siedep.  225 — 230°  unter  55  Millim.  Druck.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kaltem 
Alkohol  nicht  sehr  leicht  löslich.  Von  Natronlauge  und  Ammoniak  wird  es 
nicht  aufgenommen,  dagegen  von  kalter,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eisessig. 
FEHUNG’sche  Lösung  reducirt  es  nur  schwer,  leicht  aber  alkoholische  Silber- 
lösung. Dass  die  Gruppe  (N  — NH2)  und  nicht  die  Gruppe  (NH  — NH)  in 
dem  Körper  vorhanden  ist,  bezeugt  die  Bildung  einer  Tetrazoverbindung, 
(C6H5)2C  = N — N = N — N = C(C6H5)2,  und  seine  Unzersetzlichkeit  bei  der 
Destillation,  sowie  seine  basischen  Eigenschaften  und  seine  Fähigkeit,  sich  schon 
beim  Schütteln  in  wässriger  Lösung  mit  Aldehyden  zu  condensiren.  Körper  mit 
der  Gruppe  (NH  — NH)  bilden  Azoverbindungen  (20),  verhalten  sich  wie 
schwache  Säuren,  zerfallen  beim  Schmelzen  bereits  in  Stickstoff  und  Kohlen- 
wasserstoffe (21)  und  condensiren  sich  mit  Aldehyden  nur  bei  direktem  Er- 
hitzen (22).  Diphenylmethylenhydrazin  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren 
leicht  in  Benzophenon  und  Hydrazinsalz,  durch  Alkalien  wird  es  bei  Siedehitze 
gespalten.  Durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  scheidet  sich 

Diphenylmethylenhydrazinchlorhydrat,  (C6HS)3C  = N — NHjHQ,  in  weissen, 
leicht  in  Wasser  löslichen,  bei  183°  schmelzenden  Nädclchen  aus,  die  in  Lösung  schon 
leicht  zersetzlich  sind.  Aehnlich  verhält  sich  das  Nitrit.  Bei  der  Zersetzung  entsteht  das  sym- 
metrische Ketazin.  Durch  Einwirkung  von  Säureanhydriden  auf  die  asymmetrische  Base 
wurden  erhalten: 

Acetyldiphcnylmethy lenhy drazin,  ^6tts''^C  = N — NH(CH,CO).  Schmp.  107°. 

Benzoyldiphcnylmethylcnhydrazin,  r6nS^C  = N — NH(CcH5CO).  Schmp.  1165°. 

Lässt  man  auf  die  Lösung  der  Base  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  einwirken, 
so  bildet  sich 

N-N  = C(C6H5)3 

Diphenylme thylentetrazon,  II  , als  tiefrothes,  in  der  Kältcmischune 

N — N = C(C6Hj), 

N — N : C (C6Hs)  j 

erstarrendes  Oel,  das  schon  an  der  Luft  allmählich  nach  der  Gleichung  II 

N — N : C (CtHs) , 

N : C(C6Hs)j 

— N.,  -+-  I in  Stickstoff  und  Diphenylkctazin  zerfällt.  Ebenso  wirken  Jod,  Brom  und 

N:C(C6H4), 

Chlorwasscrstoffsäure  auf  das  Tetrazon  ein.  Mit  Bromwasserstoff  entstehen  bei  38°  schmelzende, 

C»/  T I 

farblose  Prismen  der  Zusammensetzung  BrUCC^-.6^.  Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  und 
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Ketonen  auf  Diphenylmethylenhydrazin , welche  bei  ersteren  mit  gmsscr  Lebhaftigkeit  in  der 
Kälte,  bei  letzteren  beim  Krwärmen  erfolgt,  sind  erhalten  worden: 

H6H5^C  = N — N = HC'C6H,,  D ipheny  lmethylenbenzalazin.  Schmp.  75°  und 

r*üS^C  = N — N=CII  — CH  = CHC#H.,  Diphenylmethylcncinnamalazin 
Schmp.  98°.  Ein  Condensationsprodukt  mit  Chloral,  das  sich  sehr  leicht  zersetzt. 

cA.r.o 


CAi 


Diphcnyldimcthylazimethylen, 


s 

fi“S' 


= N — N = C 


\CH, 


Schmp.  (;0-5°. 


I) i phenylm et  hy  lcinn amal azi  methyl  en  , q6j{5^C  = N — N = j 1 3_  q j j q 

Schmp.  126°.  6>  ‘ ‘ 

Diphenylmethylphcnylatimclhylcn,  ?6u5'^;C=N  — . Schmp.  105°. 

Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Orthodiketone  (17).  In  den 
Diketonen  werden  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  die  Ketosauerstoffatome 
successive  durch  die  Hydrazigruppe  (NaH2)"  ersetzt.  Die  entstehenden  Produkte 
werden  als  Hydrazimethylen  resp.  Bishydrazimethylenverbindungen  bezeichnet 

/NH 

und  enthalten  die  Gruppe  , nicht  aber  die  Gruppe  C = N — NH 


weil  sie  schwache  Säuren  sind,  sich  in  wässriger  Lösung  nicht  mehr  mit  Alde- 
hyden condensiren,  bei  der  Oxydation  nicht  Tetrazo-,  sondern  Azokörper  liefern 
und  sich  beim  Destilliren  zersetzen.  Dargestellt  sind  die  Verbindungen  von 
Hydrazinhydrat  mit  Diacetyl  und  Benzil. 

Bei  der  Einwirkung  von  äquimolekularen  Mengen  Diacetyl  und  Hydrazin- 


hydrat entstand  nicht  das  erwartete  Methylacetylhydrazimethylen , 


,NH 
CHSC  I 
6 1 XNH’ 


ch3co 

CH3C  = N 

sondern  I I , Dimethylaziäthan.  Aus  siedendem  Benzol  umkrystalli- 

CH3C  = N 

sirt,  bildet  letzterer  Körper  ein  mattgelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches 
oberhalb  270°  schmilzt.  Durch  Reiben  wird  er  eminent  elektrisch.  In  Wasser 
ist  er  unlöslich. 


CH3C 

ch8c 


NH 

^ 1 

\NH 

/NH* 
^ l 


NH 


Dimethylbishydrazimethy  len. 


Entsteht  in  heftiger 


Reaction  bei  Einwirkung  von  2 Mol.  Hydrazinhydrat  auf  1 Mol.  Diacetyl. 
Glänzende  Prismen  vom  Schmp.  158°  aus  siedendem  Alkohol.  Giebt  ein  gelb- 
liches Silbersalz,  das  rasch  reducirt  wird.  Reducirt  FEHLiNo’sche  Lösung  in  der 
Kälte.  Gegen  Säuren  und  Alkalien  ist  es  höchst  unbeständig.  In  kaltem 
Wasser  und  Benzol  schwer  löslich;  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  neutral. 


/NH 
C H C l 

6 |\NH’  Benzoylphenylhy drazimethylen.  Es  entsteht  aus  äqui- 

C6H5CO 

molekularen  Mengen  von  Hydrazinhydrat  und  Benzil  langsam  schon  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen.  Es  schmilzt  bei  151°  unter  Stickstoffentwicklung, 
ist  in  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  An  der  Luft  färbt  es 
sich  gelb.  Liefert  ein  gelbliches,  sehr  empfindliches  Silbersalz.  Durch  Säuren 
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wird  es  in  Hydrazinsalz  und  Benzil  zerlegt.  Beim  Destilliren  zerfällt  es  in  Desoxv- 

C H _C^(CH’C0) 

benzoin  und  Stickstoff.  Mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  5 | \MfCH  CO}  ’ 

C6H6— CO  3 

Mit  Benzaldehyd  condensirt  es  sich  beim  Erhitzen  zu  Benzoy lis oben zalazin, 

CrH.C  i NCHCfiH5)  welches  bei  150°  schmilzt  und  bei  300°  unter  80  Millim. 
I 

C6H5CO 

Druck  unzersetzt  destillirt. 

Bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  diesen  Körper  entsteht  unter  Ersatz  der  zweiten 


NH 

Ketongruppe  durch  I die  Verbindung 
NII 


C,H.  I C — CfiH, 
6 s\n>:  6 s 


II N. 

I C 
HN^ 


, die  leicht  durch  das  dabei  mit- 


C6Hs 


entstehende  Wasser  in  Benzoylphenylhydrazimethylen  und  Benzalhydrazin,  C6HSCH  = N — NHJt 
zerfällt,  welch  letzteres  unter  Hydrazinbildung  das  sehr  beständige  Bcnzalazin  liefert. 

Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  aus  Benzoylphenylhydrazimethylen  Bcnzoyl- 

phenylazomet hylen,  C6H.C  II,  das  orangerothe,  durchsichtige  Tafeln  vom  Schmelz- 

I 

C6HsCO 

punkte  63°  bildet  und  mit  Mineralsäuren  oder  Jodtinctur  schon  in  der  Kälte  Stickstoff  entwickelt. 

NH 

CfiH8C^  i 

\NH 

Dipheny lbishydrazimethylen.  Es  entsteht  bei  längerem 

C6Hbc'  l 

XNH 

Kochen  von  Benzil  mit  2 Mol.  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung  oder 
besser  im  geschlossenen  Rohre  bei  100°.  Farblose  Nadeln  aus  heissem  Alkohol. 
Schmp.  147°.  Von  Säuren  wird  es  in  seine  Componenten  zerlegt.  Licht-  und 
luftbeständig.  Liefert  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat  vom  Schmp.  238°. 

C H C^NH 

Beim  Erhitzen  auf  1"0°  zerfallt  es  nach  folgender  Gleichung : (}  I ~7N3  + 

CsHs<NH 

4NHa-|-3^.  — N : C unter  Bildung  von  unsymmetrischem 

6 5 3 65 

Dibenzylazin.  Letzteres  schmilzt  bei  1(>1  — 162°  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Säuren  glatt 

c6h&co 

in  Hydrazinsalz  und  Benzyl phenylketon,  I 

C.H.CH, 

Bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  zerfällt  das  Diphenylbishydrazimethylen  in  Stick- 
stoff, Wasser  und  Tolan. 

Von  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Hydrazinhydrates  auf  ß-Keton- 
säureester  (24)  ist  nur  das  mit  Acetcssigester  entstehende  bisher  näher  unter- 
sucht worden.  Es  reagiren  ein  Molekül  Hydrazinhydrat  mit  einem  Molekül 

N = C — CH3 

Acetessigester  unter  Bildung  von  Methyl  - Pyrazolon,  j ^>CH2  , 

HN-  CO 

welches  glänzende,  bei  215°  schmelzende  Blättchen  bildet  und  ein  Silbemitrat- 
doppelsalz  liefert. 
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Hydrazinhydrat  und  Isatin  (22). 

Der  Sauerstofi  der  Ketogruppe  im  Isatin  wird  schon  in  der  Kälte  in  alko- 
holischer Lösung  glatt  durch  (N2H2)  zersetzt.  Es  entsteht 
/NH 

~ • j /C-NH  Hydraziisatin.  Dasselbe  krystallisirt  aus  heissem 

c«hnn)c-oh 

Wasser  in  blassgelben,  bei  219°  unter  Gasentwicklung  schmelzenden  Nadeln. 
Es  verhält  sich  gleichzeitig  wie  eine  Säure  und  eine  Basis.  Durch  Kochen 
mit  Mineralsäuren  zerfällt  es  in  seine  Componenten.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  Oxindol.  Bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd 
liefert  es  einen  sehr  beständigen  Azokörpcr. 

Hydrazinhydrat  und  Phenole  (22). 

Untersucht  wurde  bisher  die  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  aul  Phenol 
und  Hydrochinon.  Hierbei  bilden  sich  nur  Diammoniumsalze,  die  auf  Zusatz 
von  Wasser  schon  in  der  Kälte  wieder  in  ihre  Componenten  zerfallen. 

C6H5(OH)N2H4,  Phenoldiammoni um.  Ist  ein  weisser  Körper,  der  bei 
55—57°  schmilzt 


C6H4C^|q^  ^N2H4,  Hydrochinondiammonium.  Bildet  sich  mit 

explosionsartiger  Heftigkeit  bei  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Chinon 
Derbe,  weisse  Krystalle  aus  heissem  Alkohol,  welche  bei  154°  unter  Gas- 
entwicklung schmelzen.  Es  reducirt  FEHUNc’sche  Lösung. 

Ferner  mögen  hier  noch  kurze  Erwähnung  finden:  Das  Amidoguanidin 

und  die  Triazoessigsäure,  welche  die  Ausgangsprodukte  für  die  Darstellung 
der  Hydrazinverbindungen  bilden,  sowie  die  Azinbernsteinsäuren. 


/NH  -Nllj 

Amidoguanidin,  C-NH  (7  b). 

MHj 

Das  Amidoguanidin  wird  durch  Reduction  des  Nitroguanidins  gewonnen, 
welches  von  Jousselin  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
auf  Guanidinnitrat  zuerst  erhalten  und  fälschlich  als  Nitrosoguanidin  bezeichnet 
wurde.  Das  Amidoguanidin  ist  eine  starke  Base,  welche  wohl  charakterisirte 
Salze  bildet.  Fan  Wasserstoffatom  in  letzteren  lässt  sich  durch  Kupier  vertreten, 

/NCu  — NH2 

indem  Salze  des  Kupferamidoguanidins,  C— NH  , entstehen.  Mit  Essig- 

\NH2 

säure  bildet  sich  ein  nicht  mehr  spaltbares,  basisches  Acetylderivat,  mit  Benz- 
aldehyd ein  basisches  Hydrazon.  Durch  Hydrolyse,  d.  h.  durch  Einwirkung  von 
Säuren  oder  Alkalien,  zerfällt  das  Amidoguanidin  unter  vorübergehender  Bildung 
von  Semicarbazid  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Hydrazin.  Oxydationsmittel 
führen  das  Amidoguanidin  in  saurer  Lösung  in  Salze  des  Amidins  der  Azodi- 

NH2-C  = NH 
I 

N 

carbonsäure  (Azodicarbonamidin),  II  , über,  welche  durch  Kochen 

N 

l 

NHj  - C=  NH 

mit  Wasser  in  Azodicarbonamid,  NH2CO  — N = N — CONH2,  verwandelt 
werden.  Beide  Azokürper  gehen  durch  Reduction  in  Hydrazoverbindungen  über: 
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nh2—  c=nh 

I 

NH 

in  Hydrazocarbonamioin,  I , und  Hydrazodicarbonamid,  C2H6N40,. 

I 

NHjC  = NH 

Letzteres  entsteht  auch  aus  Hydrazin  und  Kaliumcyanat,  wodurch  die  Con- 
stitution dieser  Verbindungen  aufgeklärt  wird,  aus  der  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit die  unsymmetrische  Formel  des  Amidoguanidins  folgt,  während  Pellizzari 

/NH2 

und  Franchimont  die  symmetrische,  C=N  — NHa,  bevorzugen. 

\nh2 

Salpetrige  Säure  wandelt  die  Amidoguanidinsalze  in  Diazoguanidinsalze  um, 

/NH2 

C=NH  . Letztere  zerfallen  durch  Aetzalkalien  unter  Bildung  von 

XNH-N  = N-N03 

Cyanamid  und  Stickstoffwasserstoftsäure.  Durch  Einwirkung  von  Carbonaten 

^N  — N 

oder  Acetaten  entsteht  hingegen  Amidotetrazotsäure,  NH, — C II  . Diese 

b b ! ^NH-N 


Säure  liefert  durch  Diazotiren  eine  sehr  explosive  Diazoverbindung,  welche  mit 
Dimethylanilin  und  ß-Naphtylamin  Azofarbstoffe  erzeugt. 

Tri  azoessigsäurc  (12)  oder  Triazotrimethylentricarbonsäu re, 


/ . . 

k -V  - 


C3H3N6(COOH)3  = n2 
COOHCH 


COOH 

I 

CH 


N. 


CHCOOH 


N9 

Das  Nattonsalz  dieser  Säure  (23)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazoessigätlier  auf  eine 
conccntrirte  Aetznatronlösung  bei  Wasserbad temperatur.  Durch  Zersetzen  des  gereinigten  Natron- 
salzes mit  Schwefelsäure  unter  guter  Abkühlung  gewinnt  man  die  freie  Säure  in  blitzenden, 
orangerothen  Kryställchen,  welche  der  Formel  (C  IINaCOOH)3  + &H20  entsprechen.  Sie  sind 
in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  aber  nicht  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  etc. 


Von  heissem  Alkohol  und  kochendem  Wasser  wird  die  Säure  bereits  partiell 
unter  Hydrazinbildung  zersetzt.  Vollständige  Zersetzung  in  diesem  Sinne  wird  durch 
Säuren  bewirkt.  Sie  schmilzt  bei  152°;  bei  langsamem  Erhitzen  zersetzt  sie  sich 
schon  bei  60°  unter  Kohlensäure-  und  Wasserabspaltung.  Aus  heisser,  wässriger 
Lösung  scheidet  sich  bei  langsamem  Erkalten  eine  Säure  von  der  Formel 
C3H3N6(COOH)3  -+-  2 HjO  in  flimmernden  Blättchen  aus,  welche  alle  Eigen- 
schaften der  mit3H20  krystallisirenden  Säure  aufweisen. 

Salze. 

Triazoe ssigsaures  Kalium,  C3  H3N6  (CO  OK)3  , krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  orangegelbcn,  optisch  zweiaxigen  Prismen.  Verändert  sich  nicht  bei  300°.  Es  ist  unlöslich 
in  Alkohol,  Aether  etc. 

Triazoessigsaures  Natrium,  C3H3N6(CO ONa)3,  krystallisirt  in  sehr  kleinen,  verfilzten, 
hellgelben  Nüdelchen,  die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Sonst  verhält  cs  sich  wie  das  Kalisalz. 

Triazoessigsaures  Ammonium,  C3H3N6(COONH4)3.  Es  entsteht  durch  Eindampfen 
der  freien  Säure  mit  Ammoniak  im  Vacuum.  Krystallisirt  in  orangegelbcn  Nadeln,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  bei  222°  schmelzen. 

Triazoessigsaures  Silber,  C3 H3  Nc(CO O Ag)a , scheidet  sich  aus  der  wässrigen 
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Lösung  der  reinen  Alkalisalze  auf  Zusatz  von  salpetersaurcm  Silber  als  gelber  Niederschlag  ab. 
Es  verpufft  beim  Trocknen  und  explodirt  mit  hellrothem  Lichte. 

Triazoessigsaures  Kupfer  fällt  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  zu  der  wässrigen  Lösung 
der  Alkalisalzc  als  dunkelgrüner  Niederschlag.  Analog  entstehen : 

T riazoessigsaures  Mangan  als  bräunlicher  Niederschlag,  der  in  lebhaft  polarisircndcn, 
optisch  zweiaxigen  Täfelchen  erhalten  werden  kann. 

Triazoessigsaures  Blei  als  hellgelber  Niederschlag  in  anisotropen  Kryställchen. 

Triazoessigsaures  Barium  als  hellgelber,  feinpulvriger,  in  Wasser  ganz  unlöslicher 
Niederschlag. 

Triazoessigsaures  Wismuth  als  gelbgTÜner  Niederschlag. 

Die  Aether  der  Triazoessigsäure  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  das  Silber- 
salz der  Säure  direct  oder  bei  Gegenwart  von  Benzol.  Sie  sind  relativ  beständig  und  können 
partiell  unzersetzt  destillirt  werden. 

Tr i a z oessigsäureäthyläther,  C3  H 3N6  (C  OO C3H 5)  3 , krystallisirt  aus  Aether  in 
grossen  , morgenrothen  Prismen  von  unvergleichlicher  Schönheit,  welche  monosymmetrisch  sind 
und  sich  in  Alkohol,  Wasser  und  heissem  Aether  leicht  lösen.  Er  schmilzt  bei  110°,  und 
destillirt  bei  270°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Tria  z oessigsäu r emethy  lä  ther,  C 3II 3 N6(CO OC  H3)3  , krystallisirt  aus  Wasser  in 
ziegelrothen,  optisch  zweiaxigen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  107—168°,  sublimirt  untersetzt. 
In  Aether  sehr  schwer  löslich,  bedeutend  leichter  in  Wasser. 

Triazoessigsäure'isopropyläther,  C8  H 3 N 6^COOC  jj3^  , kleine  Krystall- 

büschel.  Mit  Wasserdämpfen  ist  er  ziemlich  leicht  flüchtig. 

Triazoacetamid  (25),  C3H3N6  (CONH3)3,  kann  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Triazoessigäther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Erhitzen  von  Diazoessigäther  mit 
concentrirtcm  wässrigen  Ammoniak  gewonnen  werden.  Der  Körper  ist  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  unlöslich.  Er  krystallisirt  in  goldglänzenden,  anisotropen,  bei  300°  noch  nicht 
schmelzenden  Blättchen,  die  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniakentwicklung  in  das 
Kalisalz  der  Triazoessigsäure  übergehen.  Der  Körper  ist  isomer  mit  Triazimidoacetamid 
(Pseudodiazoacetamid),  C3HN1(NH)}(CONH,)j)  welches  durch  Einwirkung  von  ganz  concen- 
trirtcm wässrigen  Ammoniak  auf  Diazoessigäther  bei  strenger  Winter-Kälte  entsteht  und  sich  wie 
eine  starke  Säure  verhält,  deren  Ammonium-,  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-  und  Bleisalz  darge- 
stellt wurden. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  Triazoessigsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und 
Trim ethintriazimid  (23),  C3H6N6>  welches  sich  aus  Aether-Alkohol 
in  farblosen,  zolllangen  Prismen  ausscheidet,  die  bei  78°  schmelzen  und  bei 
ISO1'  noch  keine  Zersetzung  zeigen.  Sie  sind  sehr  hygroskopisch,  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Chloroform.  Ihre  Lösung  reagirt  schwach 
sauer,  färbt  FEHLiNG’sche  Lösung  grün.  Durch  Kochen  mit  concentrirten  Alka- 
lien und  Mineralsäuren  entsteht  Blausäure  und  Ammoniak.  Es  bildet  mit  Silber- 
nitrat die  Verbindung 

C3N6H6  -f-  2N03Ag.  Wcisscs,  in  Wasser  schwer,  in  Salpetersäure  leicht  lösliches,  licht- 
beständiges Salz,  das  getrocknet  explodirt. 

Mit  Sublimat  entsteht  C3H6N6  -f-  3 Hg’Cla  als  weisses,  schwer  lösliches,  luftbeständiges  Salz. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Ammoniak  auf  Triazoessigsäure  resp.  auf  Diazo- 
essigäther bildet  sich  eine  stark  alkalische  Eigenschaften  besitzende  Substanz,  welche  bei 
Fällung  mit  AgNOj  eine  Verbindung  C3AgcN6,  bei  P'ällung  mit  HgCla  eine  Verbindung 
CjH8Nt  -f-  HgCl3  giebt,  also  wohl  eine  dem  ersten  Körper  C3  H6  N6  isomere  Verbindung 
darstellt. 

Ein  drittes  Isomere,  C8H6N6,  vom  Schmelzpunkt  145°,  neutraler  Kcaction  und  einer  Silber- 
nitratverbindung,  C3H6N6-}-2  AgNOa,  wurde  durch  Erhitzen  der DicarbonsäurcC3II4N6(COOH)2 
auf  170°  erhalten.  Diese  Dicarbonsäurc  entsteht  beim  Kochen  von  rohem  triazocssigsaurcm 
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Kali  mit  wässriger  Kalilauge  (1:1)  und  Zersetzen  des  Kalisalzes  mit  Schwefelsäure,  als  farbloses, 
bei  170°  unter  Zersetzung  schmelzendes,  in  heis«em  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Die  MolekulargTösse  aller  3 isomeren  TrimethintTiazimide  ist  als  C,  H6  Nfi  erkannt  worden. 

Die  Triazoessigsäure  sowie  ihre  Verbindungen  werden  von  rauchender  Sal- 
petersäure carminroth  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  nimmt 
die  Triazoessigsäure  3 Sauerstoffatome  auf  und  es  entstehen  prachtvoll  rothe 
Krystalle  der  Zusammensetzung  C3H3N603(C00H)3. 

Azinbernsteinsäuren  (27). 

/C  COOH  \ 

Asymmetrische  Azinbernsteinsäure,  N3*l  I I . Der  Me- 

VCHjCOOH/, 

thyläther  dieser  Säure  wird  durch  Erwärmen  von  rohem  Diazobernsteinsäure- 

CN8COsCH3 

methyläther,  I auf  80°,  bis  zum  Aufhören  der  Stickstoffentwicklung 

CH2C02CH3 

erhalten.  Erhitzt  man  den  Aether  mit  Barytwasser,  so  entweicht  Methylalkohol 
und  es  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Barytsalz  aus.  Suspendirt  man  das- 
selbe in  Aceton  und  fügt  die  berechnete  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet 
sich  die  asymmetrische  Azinbernsteinsäure  beim  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum  in  kleinen  Nädelchen  aus.  die  aber  so  hygroskopisch  sind,  dass  man 
sie  nicht  isolieren  kann.  In  Aether  ist  sie  unlöslich.  Ihre  Salze  sind  alle  schwer 
löslich.  Die  Säure  ist  vierbasisch. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaures  Barium,  C8H4N308Ba2  (bei  150°),  scheidet 
sich  als  weisscs,  krystallinisches  Pulver  ab,  wenn  man  den  Methyläther  der  Säure  mit  Baryt- 
wasser kocht.  An  der  Luft  erhitzt  geht  es  in  kohlensaures  Baryum  Uber. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaures  Ammonium,  aus  dem  reinen  Methyläther 
durch  Kochen  mit  Ammoniak  dargcstellt.  Erstarrt  im  Vacuum  gelatinös. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaures  Kupfer,  hellgrüner,  amorpher  Niederschlag. 

Asymmetrisches  azinbernsteinsaures  Silber,  weisser,  amorpher  Niederschlag. 

Asymmetrischer  Azinbernsteinsäuremethyläther,  C8  II4  N308(CH3)4,  bildet  lange 
anisotrope  Prismen  aus  Wasser,  welche  bei  149° — 150°  unter  Stickstoflentwicklung  schmelzen 
und  in  siedendem  Aether  unlöslich  sind.  Sie  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol.  Beim 
Kochen  wird  KEHi.lNtVsche  Lösung  langsam  reducirt.  Durch  Erhitzen  mit  Säuren  wird  die  Ver- 
bindung zerstört,  ohne  dass  Hydrazin  entsteht.  Zerfällt  durch  Destilliren  in  Stickstoff  und  einen 
nicht  krystallisirbarcn  Methyläther. 

Symmetrische  Azinbernstein  säure,  N2-(CHCOOH)4.  Der  Methyl- 
äther dieser  Säure  entsteht  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Diazoessigsäuremethyl- 
äther  im  VVasserbade.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  giebt  der  Aether  ein 
Baryumsalz,  welches  in  Aceton  suspendirt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt  die 
Säure  liefert.  Dieselbe  ist  sehr  zerfliesslich  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung 
bei  245°. 

Symmetrische  Azinbernsteinsäure  wird  durch  Erhitzen  mit  Säuren 
zersetzt,  liefert  hierbei  aber  kein  Hydrazin.  Sie  reducirt  FEHLiNu’sche  lösung 
beim  Kochen  nicht. 

Symmetrisches  azinbernsteinsaures  Barium,  C8H4N3OgBa3. 

Das  Salz  wird  erhalten  durch  Kochen  des  symmetrischen  azinbernsteinsauren  Methyläthers 
mit  Barytwasser.  Man  reinigt  es  durch  wiederholtes  Aufnehmen  mit  verdünnter  Salzsäure, 
Kochen  der  Lösung  mit  Thierkohle  und  Fällen  durch  Barytwasser.  Erst  durch  längeres  Er- 
hitzen auf  150°  erhält  man  ein  analysenreines  Salz  constanter  Zusammensetzung.  Beim  Glühen 
geht  es  in  Bariumcarbonat  Uber. 

Symmetrischer  Azinbernsteinsäure-Methyläther.  Der  neutral  reagirende  Aether 
lässt  sich  im  Vacuum  nicht  zum  Krystallisiren  bringen.  Beim  Erhitzen  auf  150°  zerfällt  er  in 
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Stickstoff  und  Fumarsäuredimethyläther  vom  Schmelzpunkt  102°.  Er  bildet  sich  aus  dem  Diazo- 
essigäthcr  im  Sinne  der  Gleichung 

4CHN2COOCH3  = C8H4N208-(CH3)4  + 3N2. 

Oer  Aether  reducirt  heim  Kochen  FKHUNG’sche  Lösung  nicht. 

Den  Azinbernsteinsäuren  analoge  Azinverbindungen  der  aromatischen  Reihe 
sind  bereits  früher  von  Curtius  besprochen  worden  (25). 

Schliesslich  seien  noch  folgende  für  die  Darstellung  der  Stickstoffwasserstoff- 
saure wichtige  organische  Hydrazin  Verbindungen  erwähnt  (27): 

Benzoylhydrazin,  C6H5CONHNH2.  Der  Körper  bildet  sich  entweder 
durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat  auf  Benzoeester  oder  beim  Vermischen 
von  1 Mol.  Benzoylglycolsäureester  mit  1 Mol.  Hydrazinhydrat.  Er  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Blättern  vom  Schmp.  112°,  reducirt  FEHLiNG’sche 
Lösung  in  der  Kälte,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht,  sehr 
schwer  in  Aether  löslich.  Durch  Kochen  mit  Wasser  bleibt  er  unverändert,  mit 
Alkalien  oder  Säuren  erwärmt  zerfällt  er  in  seine  Componenten. 

Benzoylbenzalhydrazin,  C6H5CONHN  = CHC6H6 , entsteht  durch 
Schütteln  äquivalenter  Mengen  Benzoylhydrazin  und  Benzaldehyd.  Es  krystalli- 
sirt aus  heissem  Alkohol  in  langen,  in  Wasser  und  Aether  unlöslichen  Spiessen 
vom  Schmp.  203°. 

Symmetrisches  Dibenzoylhy drazin,  C6H5CONHNHCOC6H5,  ent- 
steht durch  Kochen  von  Benzoylhydrazin,  indem  Diamid  entweicht.  Es  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  seidenartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Nadeln  vom 
Schmp.  233°,  die  mit  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt  in  Benzoesäure  und  Hydrazin 
zerfallen. 

Hydrazinessigsäure,  NH2NHCH2COOH.  Krystallisirt  aus  der  Mutter- 
lauge, wenn  man  Benzoy lglycolsäureäther  mit  2 Mol.  Hydrazinhydrat  versetzt 
und  das  zunächst  ausgeschiedene  Benzoylhydrazin  abfiltrirt.  Aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt  die  Säure  in  grossen,  glasglänzenden  Tafeln  vom  Schmp.  93°, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich  sind.  Sie  schmecken 
süss,  reagiren  neutral,  reduciren  FEHLiNG’sche  Lösung  beim  Erwärmen.  Mit 
Alkalien  und  Säuren  erwärmt,  zerfallt  die  Säure  in  Glycolsäure  und  Hydrazin. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  tief  violett,  Eisenchloridlösung  von  der  Säure  roth 
gefärbt. 

Benzalhydrazinessigsäure,  C6H5CH  = N — NHCH2COOH,  entsteht 
durch  Schütteln  äquimolekularer  Mengen  von  Benzaldehyd  und  Hydrazinessig- 
säure in  schwach  alkalischer  Lösung.  Aus  heissem  Alkohol  krystallisirt  der 
Körper  in  seidenglänzenden,  in  Aether  unlöslichen  Nadeln  vom  Schmp.  156  5°. 

Hippurylhydrazin,  C6H5CONHCH2CONHNH2.  Bildet  sich  aus 
Hippursäureäther  und  Hydrazinhydrat.  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  162'5°. 
in  Aether  schwer  löslich.  Der  Körper  reducirt  in  der  Kälte  ammoniakalische 
Silberlösung  und  färbt  FEHLiNG’sche  Lösung  smaragdgrün.  Mit  Alkalien  oder 
Säuren  erwärmt,  zerfällt  er  in  seine  Componenten.  Beim  Schütteln  mit  Benzal- 
dehyd liefert  er 

H ippurylbenzalhydrazin  , C6 H5 CONHCHj CONHN  = CHC6H6, 
welches  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  182°  bildet. 

Die  Stickstoffwasserstoffsäure  oder  das  Azo'imid,  H — N II  (28). 

^N 

Ladkmbuüu,  Chemie . XI.  21 
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Die  Stickstoffwasserstoffsäure  bildet  sich 

1.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  und  Essigsäure  auf  Benzoylhydrazin, 
Kochen  des  hierbei  zunächst  entstandenen  Benzoylazoimids  mit  Natronlauge  und 
Ansäuern  des  so  gebildeten  Stickstoftnatriums.  Die  Reaction  wird  durch  folgende 
Gleichungen  veranschaulicht. 

,N 


I.  C,HrCONHNHs  + NOOH 


C6H5CON 


ii 

^N 


N 


2HaO, 

.N 


II.  CßH.CON"  II  -+-2NaOH  = C6H&COONa4-NaN"  II  +H.O. 
NN  ^N 


2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydrazinessigsäure  und  Zersetzen 
der  intermediär  entstandenen,  aber  nicht  isolirten  Azimidoessigsäure  mit  Säuren 
oder  Alkalien  (28). 

3.  Beim  Kochen  von  Diazohippuramid  mit  Alkalien  oder  Säuren  nach  der 
Gleichung 

C6H5CONHCHaCONH  — N:N  — OH  = NH"ll  -+-  C6H6CONHCHaCOOH. 


4.  Durch  Spaltung  des  Dinitrodiazobenzolimids  mit  alkoholischem  Kali  und 
Ansäuern  des  entstandenen  Stickstoff kaliums  (29).  Das  Dinitrodiazobenzolimid, 

/N 

C6H3(NOa)a  — N II  , liefert  bei  dieser  Spaltung  noch  Binitrophenol. 

^N 

5.  Durch  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  Diazoguanidinsalze,  wobei  gleich- 
zeitig Cyanamid  gebildet  wird: 

CH4N5N03  = CN2H2  -+-  N3H  -+-  NOjH  (31a). 

Diazoguanidinnitrat 

6.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Stickoxydul  im  Sinne  folgender 

Gleichung:  NH3  NaO  = HNa  + HaO.  Da  die  Reaction  jedoch  nur  bei 
Gegenwart  von  metallischem  Natrium  eintritt,  so  ist  die  vorherige  Bildung  von 
Natriumamid,  NaNH2,  anzunehmen,  aut  welches  das  Stickoxydul  in  der  Hitze 
in  folgender  Weise  wirkt:  NaNHa  -4-  NaO  = NaN8  -t-  HaO.  Das  hierbei  ge- 
bildete Wasser  braucht  natürlich  die  Hälfte  des  Natriumamids  wieder  auf,  so 
dass  der  ganze  Vorgang  theoretisch  am  zutreffendsten  durch  folgende  Gleichung 
dargestellt  wird:  2NaNHa  -+-  NaO  = NaN3-+-  NaOH  -4-  NH3.  Diese  Reaction 

ist  den  Metallamiden  im  allgemeinen  eigentümlich  (31b). 

Das  bei  der  1.  Bildungsweise  als  Zwischenprodukt  entstehende 

/N 

Benzoylazoi'm id  (27),  C6H4CON  II  , bildet  farblose  Prismen  vom  Schmp.  29  — 30°- 

'N‘N 

Es  greift  die  Schleimhäute  stark  an,  explodirt  beim  Erhitzen,  reagirt  neutral.  Reducirt  beim 
Kochen  ammoniakalische  Silberlösung,  nicht  FRHi.tNG’schc  Lösung.  Durch  Kochen  mit  Säuren 
wird  es  nicht  zerlegt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  mit  Wasserdämpfen  unzer- 
setzt  flüchtig. 

Das  bei  der  3.  Bildungsweise  zunächst  erhaltene 

Diazohippuramid  (30),  CsHjCONHCH,CONH  — N = N — OH,  wurde  zuerst  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hippurylliydrazin  (27)  gewonnen  und  deshalb  als  Nitroso- 
hyppurylhydrazin  fälschlich  aufgefasst.  Man  stellt  den  Körper  am  besten  direkt  aus  Hippur- 
säureester dar.  Er  ist  sehr  reactionsfähig  und  verbindet  sich  mit  den  Repräsentanten  fast  aller 
organischen  und  unorganischen  Körperklassen  in  zweierlei  Weise: 


1 


1 


1 


1 


1 


I 

1 
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1.  entweder  wird  Stickstoffwasserstoffsäure  abgespalten  (bei  Einwirkung  von  Alkalien, 
Ammoniak,  Anilin,  Toluylendiamin,  Diamid,  Phenylhydrazin), 

2.  oder  es  entweicht  Stickstoff  (bei  Einwirkung  von  Wasser,  Alkohol,  Aldehyd,  Halogen- 
alkyl, Halogen,  Acidylhydrazin). 

Der  Körper  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  98°  schmelzen  und  sich  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  sehr  schwer  lösen.  Seine  alkalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Es  reagirt  sauer.  Reizt 
heftig  zum  Niesen. 

Zur  Darstellung  des  AzoÜmids  bedient  man  sich  nach  Curtius  am  vortheil- 
haftesten  der  Zersetzung  des  Diazohippuramids. 

Darstellung  (28).  1.  Hippurylhydrazin  wird  in  viel  warmem  Wasser  unter  Zugabe  von 

etwas  mehr  als  einem  Molekül  Natriumnitrit  gelüst,  auf  0°  abgekühlt  und  mit  Essigsäure  im 
l'eberschuss  versetzt.  Die  sich  ausscheidende  Verbindung,  das  Diazohippuramid,  wird  abgesaugt, 
gut  ausgewaschen,  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  dann  auf  dem  Wasserbade  kurze 
Zeit  erwärmt.  Die  alkalische  Lösung  bringt  man  in  einen  Kolben,  der  mit  einem  Tropftrichter 
versehen  und  mit  einem  absteigenden  Kühlen  verbunden  ist.  Beim  langsamem  Zutropfen  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  im  Sieden  gehaltenen  Flüssigkeit  destillirt  das  Azoi'mid  mit 
Wasserdämpfen  Uber.  Man  lässt  das  Destillat  in  neutrale  Silberlösung  eintliessen  und  unter- 
bricht die  Operation,  wenn  in  letzterer  keine  Fällung  von  Stickstoffsilber  mehr  eintritt.  Das 
Silbersalz  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  kann  bei  60° — 70°  ohne 
Gefahr  getrocknet  werden.  Aus  dem  Silbersalz  wird  die  Säure  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  abgeschieden  und  ihre  Reinigung  mittelst  des  Silbersalzes  wiederholt.  Beim 
Fractioniren  des  Gesnmmtdcstiilates  erhält  man  zuerst  eine  27  procentige  Säure,  welche  weiter 
zu  concentriren  wegen  Explosionsgefahr  nicht  rathsam  ist.  Durch  mehrmaliges  Fractioniren  der 
wässrigen  Lösung  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  wird  schliesslich  die  reine,  wasserfreie  Säure 
erhalten  (31). 

Bequemer  und  einfacher  ist  die  unter  5.  erwähnte  Darstellungsweise: 

Darstellung.  2.  Man  versetzt  die  rohe,  durch  Diazotiren  von  Amidoguanidinsalzen  (s.  ob.) 
erhaltene  Lösung  mit  einer  Lösung  von  etwas  mehr  als  2 Mol.  Natronhydrat,  worauf  momentan 
Spaltung  und  Stickstoffwasserstoffsäurebildung  erfolgt.  Dann  säuert  man  an  und  kocht  an  einem 
kurzen  Kühler  mit  vorgelegter  Natronlauge,  bis  alle  Stickstoffwasserstoffsäurc  tiberdestillir 
ist,  was  am  Ve  rschwinden  ihres  Geruches  beim  Oeffnen  des  Kolbens  leicht  erkannt  wird.  Die 
in  der  Vorlage  enthaltene  Lösung  von  Stickstoffnatrium  liefert  beim  Destilliren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  reine,  wasserhaltige  Stickstoffwasserstoffsäure  in  nahezu  berechneter  Ausbeute. 
Explosionsgefahr  ist  bei  der  Destillation  der  verdünnten  Säure  bei  vorsichtigem  Arbeiten  nicht 
vorhanden  (3 1 a). 

Fast  gefahrlos  gelingt  die  Darstellung  nach  Methode  6,  da  hier  das  ziemlich 
beständige  und  ungefährliche  Natriumsalz  der  Säure  gebildet  wird. 

Darstellung.  3.  Metallisches  Natrium  wird  in  Portionen  von  etwa  ^ bis  \ Grm.  in  grosse 
Porzellanschiffchen  vertheilt  und  diese  in  einem  Glasrohr,  aus  dem  die  Luft  durch  einen  Strom 
von  getrocknetem  Ammoniakgas  verdrängt  ist,  durch  die  Flammen  eines  Verbrennungsofen  mässig 
erhitzt.  Ist  alles  metallische  Natrium  in  Natriumamid  verwandelt,  so  bringt  man  das  Glasrohr 
in  ein  ungeheiztes  Luftbad  (Kanonenofen)  und  leitet  durch  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  250°  statt  Ammoniakgas  einen  Strom  von  getrocknetem  Stickoxydul.  Das  Stickstoff- 
natrium bildet  sich  dann  langsam  unter  schwachem  Aufblähen  der  Reactionsmasse,  während 
Ammoniak  entweicht.  Hört  die  Entwicklung  des  letzteren  auf,  so  ist  die  Reaction  beendigt. 
Durch  Destillation  des  Natriumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  dann  in  der  be- 
kannten Weise  wasserhaltige  Stickstoffwasserstoffsäure  (31b). 

Eigenschaften. 

Das  Azoimid  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche 
unerträglich  riecht  und  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  mischt.  Sie  siedet  unzer- 
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setzt  bei  -f-  37°.  Sie  explodirt  ohne  jede  Veranlassung  oft  schon  bei  Zimmer- 
temperatur mit  beispielloser  Heftigkeit  unter  glänzend  blauer  Lichterscheinung. 
Nach  ihrem  elektrischen  Leitungsvermögen  ist  sie  eine  etwas  stärkere  Säure  als 
Eisessig.  Die  Bildungswärme  der  gelösten  freien  Säure  ergiebt  sich  nach  Berthe- 
lot und  Matignon  (9)  zu  —61*6  Cal.  Die  Lösung  der  Säure  sowie  ihrer  Salze 
haben  auf  lebende  Organismen  nach  Löw  (32)  eine  intensive  Giftwirkung.  Ab- 
gesehen von  ihrer  Explosivität  lässt  sich  die  Stickstoffwasserstoffsäure  in  allen 
ihren  Eigenschaften  unmittelbar  mit  der  Chlorwasserstoffsäure  vergleichen.  Sie 
ist  eine  starke  einbasische  Säure,  bildet  mit  Ammoniakgas  dichte  Nebel  von 
Stickstoftämmonium  und  wird  aus  verdünnter  salpetersaurer  Lösung  durch  Silber- 
nitrat und  Quecksilberoxydulnitrat,  quantitativ  als  Stickstoffsilber  resp.  Stickstoff- 
calomel  ausgefällt.  Die  concentrirte  Säure  scheint  auch  Gold  und  Silber  unter 
Rothtärbung  anzugreifen.  Sie  besitzt  schwach  reducirende  Eigenschaften.  Durch 
Abscheidung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  kann  man  die  Säure  aus  den  Salzen 
nicht  wasserfrei  gewinnen,  weil  sie,  anders  wie  Salzsäure,  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  Gasentwicklung  zersetzt.  Ihre  Neutralisationswärme  gegen 
Ammoniak  beträgt  83  K (9  a). 

Salze  (28).  Stickstoffnatrium  (30)  NaNa.  Das  Salz  wird  durch  Neutralisiren  der 
freien  Säure  mit  Natronlauge  oder  durch  Zusatz  von  Natronhydrat  zum  Ammoniumsalz  und 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  hergestellt.  Am  besten  gewinnt  man  es  durch  Einwirkung 
von  Natriumalkoholat  auf  Benzoylstickstoff  in  alkoholischer  Lösung: 

C6HsCONj  -f-  CaH5ONa  = NsNa  4-  C6H5COOC2H5.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Es  reagirt  schwach  alkalisch  und  schmeckt  salzig. 
Es  explodirt  nur  bei  hoher  Temperatur  unter  glänzend  gelber  Lichterscheinung.  Es  ist  sehr 
beständig. 

Stickstoffammonium  (30),  N4H4.  Erhält  man  durch  Sättigen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Diazohippuramid  mit  Ammoniakgas  und  Fällen  des  alkoholischen  Filtrates  mit  Aether, 

/N 

C6HsCONHCH2CONHN2OH  4-  2NH3  =C6H,CONHCHaCONH,  4-  HaO  4-  NH4N  II  . 

Beim  Fällen  mit  Aether  scheidet  es  sich  als  weisses  Pulver  aus,  das  in  siedendem  abso- 
luten Alkohol  sich  löst  und  beim  Erkalten  des  Lösungsmittels  in  grossen  farblosen  Blättern 
auskrystallisirt,  die  nicht  dem  regulären  System  angchören.  Aus  Wasser  gewinnt  man  cs  in 
wasserhcllen,  rasch  verwitternden  Prismen.  Es  reagirt  schwach  alkalisch,  ist  luftbeständig,  leicht 
löslich  in  Wasser  und  80  proccntigem  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
oder  Benzol.  Es  ist  äussert  flüchtig.  Durch  allmähliches  Erwärmen  auf  eine  100°  wenig 
übersteigende  Temperatur  lässt  es  sich  sublimiren,  bei  raschem  Erhitzen  explodirt  es  heftig. 
Seine  Lösungswärme  (91)  in  Wasser  beträgt  74  Cal.,  seine  Neutralisationswärme  8*2  CaL  Seine 
Verbrennungswärme  in  comprimirtcm  Sauerstoff  163*3  Cal.,  seine  Bildungswärme  (fest)  — 25*3  Cal. , 
(gelöst)  — 32*3  Cal.  Nach  Bach  (9  a)  wird  seine  Lösungswärme  in  Wasser  ausgedrückt  durch 
die  Gleichung:  NH,NaH  4-  aq.  = NH3  N3H*aq.  — 67*34  K. 

Stickstoffdiammoni  um,  NjH5  (30).  Man  gewinnt  die  Verbindung  durch  Uebcrgiessen 
von  Stickstoffammonium  mit  Hydrazinhydrat  in  berechneter  Menge  und  Eindunsten  auf  flacher 
Schaale  im  Exsiccator.  Auch  durch  Zusatz  von  Hydrazinhydrat  zu  concentrirter  wässriger  Stick- 
stoffwasserstoffsäurc,  bis  Lackmus  stark  gebläut  wird,  und  nachherigem  Stehenlassen  der  Lösung 
Uber  Kali  und  Schwefelsäure  kann  sie  erhalten  werden.  Sie  krystallisirt  in  grossen,  glasglänrendan 
Prismen,  die  anisotrop  sind,  gegen  50°  schmelzen  und  äusserst  hygroskopisch  sind.  In  siedendem 
Alkohol  ist  der  Körper  schwer  löslich.  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  flüchtig  und  brennen  an- 
gezllndet  ruhig  ab,  wobei  das  sich  entwickelnde  Wasserstoffgas  seine  reducirende  Kraft  auf 
Metallflächen,  auf  welchen  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  ausübt  und  die  Flächen  von  Oxyd 
säubert.  Bei  raschem  Erhitzen  oder  Entzündung  mittelst  Knallsalzen  tritt  Explosion  ein. 
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Stickstoffbarium  (28,)  N6Ba,  glänzende,  harte,  anisotrope  Krystallc,  erhalten  durch 
Neutralismen  von  Stickstoffwasserstoftsäurc  mit  Bariumhydrat.  Leicht  löslich  in  Wasser.  Reagirt 
neutral.  Verpufft  ohne  heftige  Detonation  mit  grünem  Licht.  Seine  Neutralisationswärmc  be- 

Ba 

trägt  N3H  aq.  -+-  £BaO  aq.  = N3  “ aq.  -f-  10  Cal.  (9). 

& 

Stickstoffsilber,  N3Ag.  Winzige,  anisotrope  Krystallprismen,  die  bei  250°  schmelzen 
und  sehr  heftig  mit  grüner  Lichterscheinung  explodiren.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Sauren,  löslich  in  concentrirten  Mineralsäuren..  Durch  siedendes  Wasser  werden  sie 
nicht  zerlegt,  aber  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak 
krystallisiren  sie  wieder  unverändert  aus. 

Stickstoff-Kupfe  rund  -Eisenoxydul  bilden  unlösliche,  rot  he,  krystallinischc, 
sehr  explosive  Niederschläge. 

S tickstoffquecksilbcroydul  (Sticks toffcalomel),  N3Hg.  Entsteht  beim  Neutra- 
lismen der  Säure  mit  salpctersaurem  Quecksilberoxydul.  Es  bildet  weissc,  mikrokrystallinische, 
anisotrope  Nädclchen,  die  sich  am  Lichte  gelb  färben  und  nicht  so  leicht  wie  das  Silbersalz 
explodiren.  Mit  Ammoniakwasser  liefert  das  Salz  eine  schwarze  unlösliche  Verbindung. 

Stickstoffblci,  N6Pb.  Fällt  aus  der  Natrium-  oder  Ammoniumsalzlösung  auf  Zusatz 
von  Bleiacetat.  Im  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  löst  es  sich.  Es  löst  sich  in  Wasser 
schwerer,  als  Chlorblei.  Es  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  schwachem  Er- 
wärmen schon  heftig  explodiren.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  es  Azo'imid 
und  scheidet  eine  nicht  mehr  explosive  Bleiverbindung  ab.  Auch  mit  warmer  Essigsäure  ent- 
wickelt es  Stickstoffwassersäure.  In  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  ist  es  unlöslich. 

Das  Hydroxylamin,  NHsO. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  oder  vielmehr  dessen  Salze 
wurden  im  Jahre  1865  von  W.  Lossen  (33)  gelegentlich  der  Untersuchungen  der 
Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Salpetersäureäthylester  entdeckt. 
Hydroxylamin  entsteht  ganz  allgemein  bei  geeigneter  Reduction  von  Salpetersäure 
und  anderen  Stickstoffoxyden,  sowie  bei  der  Reduction  von  gewissen  Nitrover- 
bindungen der  Fettreihe. 

Die  Darstellungs weise  nach  Lossen  ist  folgende  (33): 

5 Gewichtstheile  Salpetersäureäther  werden  mit  12  Gcwichtstheilen  Zinn  und  50  Gewichts- 
theilen  wässriger  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte  L124  gemischt.  Nach  kurzer  Zeit  tritt 
starke  Erwärmung  ohne  erhebliche  Wasserstoffentwicklung  ein.  Nach  beendigter  Einwirkung 
wird  das  Zinn  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefallt  und  das  Filtrat  vom  Schwefelzinn  eingeengt. 
Es  krystallisirt  zuerst  hauptsächlich  Salmiak  aus,  zuletzt  das  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  salz- 
saurc  Hydroxylamin,  welches  von  Salmiak  durch  Behandeln  mit  Platinchlorid,  mit  dem  es  eine 
schwerlösliche  Verbindung  giebt,  getrennt  werden  kann. 

Vortheilhafter  wird  es  dargestcllt,  wenn  man  Stickoxydgas  durch  4 bis  6 zusammenhängende 
Kolben  leitet,  in  welchen  aus  verdünnter  Salzsäure  mittelst  Zinn  oder  Blei  Wasserstoff  ent- 
wickelt wird  (34),  oder  wenn  man  200  Grm.  salpetersaures  Ammonium  (35)  oder  besser  Natrium» 
nitrat  (36)  mit  2170  Grm.  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1*12  übergiesst,  in  3 bis  4 Por- 
tionen 552  Grm.  Zinn  hinzufügt  und  besonders  im  Anfänge  jegliche  Erwärmung  des  Gemisches 
durch  sorgfältige  Kühlung  vermeidet.  Bei  der  Reduction  von  Salpetersäure  (37)  sowie  von 
salpetriger  Säure  und  deren  Salzen  (41)  mittelst  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  kann  das 
Zinnoxydul  nach  FREMY  mit  überschüssigem  Ammoniak  ausgefällt  werden,  das  Filtrat 
wird  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  wie  oben  beschrieben  behandelt  (39).  Eine 
Reduction  zu  Hydroxyalmin  findet  auch  statt,  wenn  man  hydroschweflige  (42)  schweflige  Säure, 
Schwefelwasserstoff  (45),  Schwefelmetalle,  Alkalimetalle,  Aluminium,  Zink,  Natriumamalgam  (38) 
auf  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  resp.  deren  Salze  cinwirken  lässt.  Bei  der  Electrolyse 
von  Kalium-  oder  Natriumnitrit  wurde  ebenfalls  das  Entstehen  von  Hydroxylamin  nachgewiesen 
(40).  Die  Anwendung  von  Zink  bei  der  Reduction  wurde  von  Lossen  (37)  wegen  der  bis  zur 
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Ammoniakbildung  schreitenden  Reaction  für  unstatthaft  bei  der  Hydroxylamindarstellung  erklärt, 
während  andere  die  Verwendung  von  Zink,  Cadmium,  Magnesium  und  Aluminium  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  für  nicht  störend  erachten  (43).  Hydroxylamin  kann  ferner 
durch  Einwirkung  von  schwefligsauren  auf  salpctrigsaure  Alkalien  gewonnen  werden,  indem  sich 
unter  geeigneten  Versuchsbedingungen  (46)  erst  hydroxylamindisulfonsaurcs  Salz,  welches  leicht 
in  monosulfonsaurcs  übergeht,  bildet.  Das  hydroxylaminmonosulfonsaure  Kalium  wird  schon 
durch  Kochen  mit  Wasser  leicht  in  Schwefelsäure  und  Hydroxylamin  gespalten  (44).  Die 
DuMRElCHER'sche  Methode  der  Darstellung  durch  Reduction  von  Salpetersäureäther  mit  Zinnchlorür 
ist  von  V.  Meyer  (47)  vereinfacht  worden,  der  so  ein  von  ungebundener  Salzsäure  und  Eiscn- 
chlorid  freies,  allerdings  etwas  Salmiak  haltiges,  salzsaures  Hydroxylamin  erhielt,  das  sich  als  sehr 
haltbar  beim  Aufbewahren  erwies.  Der  leicht  eintTetenden  Zersetzung  des  Salzes  in  Salzsäure 
und  Salmiak  kann  am  besten  vorgebeugt  werden,  indem  man  die  Gefässe  mit  dem  Hydroxylamin- 
salz unter  Glasglocken  offen  neben  Actzkalk  aufbewahrt.  Selbst  unreine  Präparate  bleiben  dann 
unzersetzt  (48). 

Hydroxylamin  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  gleicher  Volumina  Nitromethan  und 
rauchender  Schwefelsäure  (49)  am  RückflusskUhler  neben  Kohlenoxyd  nach  der  Gleichung 
2CHaNOs  -f-  SOj(OH),  = 2CO  -+-  (NH30),H3S04,  oder  beim  Erhitzen  von  Nitromethan, 
Nitroäthan,  Nitrobutan  mit  Salzsäure  auf  150°  im  Einschmelzrohr  neben  Ameisensäure  resp. 
Essigsäure,  Propionsäure  (50).  Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  Dinitropropan  (50)  und  Dinitrobutan  (51)  neben  Aceton  resp.  Aethylmethylketon,  auf  Aethyl- 
nitrolsäure  (52)  neben  Essigsäure,  auf  Nitroform  (52),  auf  Mono-  und  Dinitroheptylsäure  (53) 
neben  Methylisopropylketon  und  Kohlensäure,  sowie  bei  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf 
Nitroäthan  (54).  Nach  Carstanjen  und  Ehrknbeeg  (55)  bildet  es  sich  beim  Einträgen  von 
Knallquccksilber  in  erwärmte  concentrirte  Salzsäure  neben  Kohlensäure  und  wenig  Blausäure. 
Nimmt  man  anstatt  Salzsäure  etwa  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  oder  Schwefelsäure,  so  erfolgt 
stets  neben  Hydroxylamin-  noch  Ammoniakbildung  (56).  Das  Auftreten  von  Blausäure  bei  der 
Reaction  wird  von  manchen  Forschern  (58)  bestritten  und  nur  bei  der  Anwendung  von  ver- 
dünntercr  Säure  zugestanden  (57).  Nachdem  jetzt  E.  Beckmann  (59)  eine  gefahrlose  Methode 
zur  Gewinnung  von  Knallquccksilber  angegeben  hat,  wird  alles  Hydroxylamin  nach  diesem  Ver- 
fahren dargestellt,  durch  welches  der  Preis  des  Produktes  auf  den  4.  Theil  reducirt  worden  ist. 
250  Grm.  Quecksilber  liefern  im  Durchschnitt  100  Grm.  Hydroxylaminsalz. 

Das  Hydroxylamin  war  bis  auf  die  jüngste  Zeit  nur  in  Lösung  und  in  Form 
seiner  Salze  bekannt.  Neuerdings  ist  es  Crismer  gelungen,  aus  Zinkchlorid- 
bihydroxylamin  freies  Hydroxylamin  in  krystallinischem  Zustande  zu  erhalten. 

Zinkchloridbihydroxylamin  (60),  ZnCl.,2 NH20 II,  gewinnt  man  durch  Einträgen  von  Zink- 
oxyd in  eine  kochende  alkoholische  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat.  Versetzt  man  dies 
wohlgetrocknete  Zinkchloridbihydroxylamin  mit  frischdestillirtem,  entwässertem  Anilin  und  des- 
stillirt  die  Mischung  aus  dem  Wasserbade  unter  20  Millim.  Druck,  so  geht  Hydroxylamin  als 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  Uber,  die  rasch  zu  grossen,  farblosen  Blättern  erstarrt,  welche 
vor  Berührung  mit  feuchter  Luft  geschützt,  durch  entwässerten  Acther  von  Anilin  frei  gewaschen 
werden.  An  der  Luft  ziehen  die  Krystalle  begierig  Wasser  an  und  verflüchtigen  sich. 

Lobry  de  Bruyn  hat  durch  vorsichtig  geleitete  Zersetzung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  in 
metliylalkoholischer  Lösung  mittelst  Natriummethylat  krystallisirtes  Hydroxylamin  erhalten,  Welches 
sehr  hygroskopisch  war  und  bei  27"5°  schmolz.  Die  Flüssigkeit  löst  Salze  auf.  Die  freie  Base 
war  geruchlos  und  schwerer  als  Wasser  und  zersetzte  sich  unter  hellblauer  Flammenerscheinung 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  (61). 

Zerlegt  man  das  schwefelsaure  Salz  mit  der  berechneten  Menge  Barythydrat, 
so  erhält  man  eine  wässrige,  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Hydroxylamin.  Die  wässrige  Lösung  ist  geruchlos  und  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren  theilweise  unter  Ammoniakbildung,  während  ein  grosser 
Theil  unzersetztes  Hydroxylamin  übergeht.  Hydroxylamin  ist  eine  Base,  die  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet.  Es  reagirt  alkalisch,  wenn  diese  Reaction  nicht 
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vielleicht  von  einem  beständigen  Ammoniakgehalt  der  Lösung  herrührt.  Seine 
alkoholische  Lösung  röthet  die  Haut  und  reizt  sie  schmerzhaft.  Hydroxylamin 
fallt  nicht  die  Lösungen  der  Erdalkalisalze,  erzeugt  aber  in  Lösungen  von  Thon- 
erde und  Verbindungen  der  Schwermetalle  Niederschläge,  die  mit  Ausnahme 
des  Kobaltniederschlages  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind  (37). 
Es  wirkt  reducirend  auf  die  Lösungen  vieler  Metallsalze  ein.  So  w’ird  FEHLiNc’sche 
Lösung  unter  Ausscheidung  von  CuaO  reducirt,  während  sich  Stickoxydul  ent- 
wickelt (63).  Ammoniakalische  Kupferlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt; 
durch  Kalilauge  wird  aus  dieser  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  gefallt. 
In  wässriger  Kupfervitriollösung  erzeugt  Hydroxylamin  einen  schön  grasgrünen, 
sehr  veränderlichen  Niederschlag.  Derselbe  wird  rasch  schmutzig  kupferfarben 
und  löst  sich  in  überschüssigem  Hydroxylamin  auf,  indem  die  Flüssigkeit  farblos 
wird.  An  der  Luft  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  sehr  bald  ein  schmutzig 
grüner  Niederschlag  ab,  der  sich,  so  lange  Hydroxylamin  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist,  beim  Umschütteln  oder  schwachem  Erwärmen  wieder  löst.  Fügt 
man  einen  Tropfen  Kalilauge  oder  Barytwasser  hinzu,  so  entsteht  sofort  eine 
orangegelbe  Fällung,  die  wohl  Kupferoxydulhydrat  ist.  Der  mit  alkoholischer 
Hydroxylaminlösung  in  der  Kupfersulfatlösung  entstehende  grüne  Niederschlag 
ist  zwar  weniger  veränderlich,  aber  meist  durch  Kupfersulfat  verunreinigt;  durch 
einen  grossen  Ueberschuss  an  alkoholischem  Hydroxylamin  wird  er  lasurblau, 
färbt  sich  aber  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  wieder  grün.  Kocht  man 
die  Niederschläge  mit  Wasser,  so  wird  unter  Gasentwicklung  Kupferoxydul 
gebildet  (37).  Goldsalze  werden  reducirt,  Quecksilberchlorid  wird  zu  Calomel 
und  schliesslich  zu  Quecksilber,  Silbernitrat  zu  metallischem  Silber  reducirt. 
Eine  hydroxylaminhaltige  Lösung  von  neutralem  chromsaurem  Kali  färbt  sich 
beim  Erwärmen  dunkel  und  scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure 
unter  Gasentwicklung  einen  braunen  Niederschlag  ab,  der  sich  in  mehr  Schwefel- 
säure auflöst  (37).  Die  Reduction  findet  nicht  nur  in  alkalischer,  sondern  auch 
in  saurer  und  neutraler  Lösung  verschiedener  Metalloxyde  statt.  Beim  Ein- 
dampfen von  Kupfersulfat  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  scheidet  sich  CuaCla 
ab,  während  als  Oxydationsprodukte  des  Hydroxylamins  Stickstoft  und  Stickoxydul 
auftreten  (62).  Bei  der  Metallsalzreduction  entstehen  Hydroxylamindoppelsalze, 
so  mit  Platinchlorid  ein  der  REisET’schen  Base  entsprechende  Verbindung 
4NH3OPtCl2  (62).  Beim  Behandeln  von  Hydroxylamin  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  saurer  Lösung  entsteht  nicht  Stickoxydul,  sondern  Salpetersäure. 
Schwefelsaures  Hydroxylamin  wird  hierbei  quantitativ  zu  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  salzsaures  Salz  zu  Salzsäure  und  Salpetersäure  oxydirt.  In 
alkalischer  Lösung  verhält  sich  Wasserstoffsuperoxyd  wie  die  andern  Oxydations- 
mittel, doch  tritt  immer  etwas  salpetrige  Säure  als  Oxydationsprodukt  auf. 
Letzteres  vermochte  C.  Wurster  (64)  auch  bei  der  Oxydation  des  Hydroxyl- 
amins mittelst  Kupfersulfat  und  Barytwasser  nachzuweisen.  Von  nascirendem 
Wasserstoff  wird  Hydroxylamin  nur  langsam  angegriffen  und  erst  beim  Er- 
hitzen theilweise  in  Ammoniak  verwandelt;  selbst  Zusatz  von  fein  vertheiltem 
Platin  beschleunigt  nicht  die  Zersetzung.  Versetzt  man  aber  die  Lösung  mit 
wässrigem  Platinchlorid  und  lässt  dann  Wasserstoff  einwirken,  so  findet  unter 
Platinabscheidung  rasch  Ueberflihrung  des  salzsauren  Hydroxylamins  in  Salmiak 
statt  (50). 

Durch  salpetrige  Säure  wird  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  und  Wasser,  durch 
concentrirte  Alkalien  in  Ammoniak,  Stickstoff  und  Stickoxydul  zerlegt  (37).  Nach 
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den  thermochemischen  Untersuchungen  Berthelot’s  (65)  ergaben  sich  folgende 
Wärmetönungen : 

N,  H3,  O = NH30  (gelöst)  = 23  7 Cal.  oder  nach  neuesten 
Forschungen  23*4  Cal.  (66)  (Thomsen  243  Cal.). 

NH30  =|N  + £NH3 4-  HaO  = 57  Cal. 

NO  4-  H3=  NH30  (gelöst)  = 67  Cal. 

NH3  (gelöst)  4-0  = NH30  (gelöst)  = — 11*4  Cal. 

NH3  (Gas)  4-0  =NH30  (gelöst)  = — 25  Cal. 

NH30  (gelöst)  4-  Ha  =-  NH3  (gelöst)  4-  HsO  = 80  4 Cal. 

Bei  der  Zersetzung  des  Hydroxylamins  in  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Wasser 
werden  45’2  Cal.  entwickelt. 

Weil  die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Hydroxylamin  Wärme  absorbirt, 
während  sonst  bei  Ueberführung  von  H in  (OH)  stets  viel  Wärme  entwickelt 
wird,  will  Berthelot  die  Existenz  einer  Hydroxylgruppe  im  Hydroxylamin  in 
Abrede  stellen.  Auch  noch  einige  andere  Thatsachen  sprechen  für  Berthelot’s 
Ansicht,  so  das  Auftreten  von  Stickoxydul  bei  der  Oxydation,  die  Synthese  aus 
Stickoxyd  und  Wasserstoff  (34),  die  Bildung  aus  Nitromethan  und  Schwefelsäure 
neben  Kohlenoxyd.  Die  Existenz  von  3 isomeren  Alkylderivaten  stimmt,  wenn 
man  nicht  mit  Lossen  (67)  die  gewagte  Annahme  machen  will,  dass  die  3 Va- 
lenzen des  Stickstoffs  hier  ungleichwerthig  seien,  ebenfalls  nicht  auf  die  Formel 

nh2-oh 

NHqOH.  Man  muss  dieselbe  deshalb  entweder  verdoppeln  zu  II 

NH2-OH 

• • * 

oder  dem  Hydroxylamin  die  Donath’scIic  (63)  Formel  HjN^q^N  H3  geben. 

Eingehendere  Erörterungen  über  die  Constitution  des  Hydroxylamins  eignen 
sich  der  Natur  der  Sache  nach  besser  bei  Besprechung  seiner  organischen 
Derivate. 

Das  Hydroxylamin  oder  Oxyammoniak  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu 
Oxyammoniumsalzen,  welche  den  Ammoniumsalzen  an  die  Seite  gestellt  werden 
können.  Dieselben  sind  mit  Ausnahme  des  neutralen  phosphorsauren  Salzes  in 
Wasser  und  verschieden  von  den  Ammoniumsalzen  auch  in  Weingeist  löslich. 
Sie  krystallisiren  alle  wasserfrei  und  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  unter  stürmi- 
scher Gasentwicklung.  Ammoniak  setzt  aus  den  Salzen  das  Hydroxylamin  in 
Freiheit,  zerstört  dieses  aber  nur  langsam  (65),  während  die  Alkalihydrate  rasch 
eine  Zersetzung  der  Base  herbeiführen.  Carbonate  und  Hydrate  der  Alkalien 
und  Erdalkalien  machen  die  Base  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  ihren 
Salzen  frei,  während  Magnesia  erst  beim  Kochen  eine  concentrirte  Lösung  salz- 
sauren Hydroxylamins  zerlegt.  Nach  Fremy  reduciren  die  Salze  in  saurer  wie 
neutraler  Lösung  Uebermangansäure  und  Jodsäure. 

Salzsäure  Salze.  1.  Neutrales  Salz,  NHjOCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  monoklinen 
Krystallen,  welche  bei  151°  schmelzen  und  hierbei  rasch  in  Wasser,  Salzsäure,  Salmiak,  Stick- 
stoff und  Stickoxydul  zerfallen.  Auch  trocknes  Salz  liefert  nach  dem  Zerreiben  stets  ein  feuchtes 
Pulver  (68).  Ganz  trocken  löst  es  sich  schwer  in  absolutem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser. 
Bei  der  Lösung  in  Wasser  tritt  bedeutende  Temperaturerniedrigung  ein,  indem  bei  24°  — 3'3l  Cal. 
absorbirt  werden.  Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxylamins  mit  Chlorwasserstoff  beträgt 
nach  Thomsen  (69)  18  50  Cal.  Nach  Berthelot  treten  bei  verschiedenen  Reactionen  folgende 
Wärmetönungen  auf: 
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NH30  (gelöst)  4-  HCl  (bei  24°)  . . . = 9 2 Cal. 

N,  HJt  O . + HC1  (verdünnt)  . . . = 39-5  Cal. 

N,  H4,  O,  CI = 75-5  Cal. 

NHSHC1  (fest)  + 0 = NH30C1H,  (kryst.)  = — 15-1  Cal.  (65). 

Durch  salzsaures  Hydroxylamin  und  Actzkali  kann  man  aus  Silbernitratchlorid,  -bromid 
und  -jodid,  aus  Lösungen  der  Silberhalogene  in  Natriumthiosulfat,  sowie  aus  Kaliumsilbcrcyanid 
das  Silber  quantitativ  metallisch  abscheiden  (70).  Die  Salzsäure  in  einer  Lösung  von  chlor- 
wasserstoffsaurem  Hydroxylamin  lässt  sich  mit  völlig  kohlensäurefreiem  Normalnatron  unter 

Anwendung  von  Phcnolphtalei'n  als  Indicator  titriren,  da  Hydroxylamin  ohne  Reaction  auf 

Phenolphtale'in  ist  (71).  Mit  Platinchlorid  liefert  es  keine  Verbindung  constanter  Zusammen- 
setzung (37).  Versetzt  man  eine  concentrirt  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  entsprechender  Mengen  von  Hydroxylamin,  so  scheidet  sich 

2.  das  saure  Salz,  (NH30)2HCIf  in  Blättchen  oder  Nadeln  aus.  Grössere  rhombische 
Prismen  erhält  man  beim  Auflösen  des  Salzes  in  möglichst  wenig  Wasser  bei  niederer  Temperatur 
und  Verdunstenlassen  der  Lösung  Uber  Schwefelsäure.  Das  Salz  schmilzt  bei  85°  unter  Zer- 
setzung. Es  ist  sehr  hygroskopisch.  In  Alkohol  ist  es  wenig  löslich  (72).  Aus  den  Mutter- 
laugen des  Salzes  erhält  man  auf  Alkoholzusatz 

3.  das  zweid  ritteisaure  Salz,  (N H30)3(HC12).  Dasselbe  bildet  sich  auch  bei  gleich- 
zeitigem Auflösen  des  neutralen  und  sauren  Salzes.  Es  bildet  rhombische,  flächenreiche  Krystalle, 
bei  95°  schmelzen,  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzen,  sehr  hygroskopisch  und  schw’cr 
löslich  in  Alkohol  sind.  Aus  der  concentrirten,  wässrigen  Lösung  fällt  Alkohol  das  saure 
Salz,  (NH30)2HC1  (72). 

Die  Lösungen  des  halbsauren  und  zweidrittelsauren  Salzes  zeigen  die  Eigenschaften  der 
Lösung  des  freien  Hydroxylamins.  Mit  Platinchlorid  (73)  geben  sie  die  Verbindung  (4NH30)PtCl3. 

Schw  efel s aur es  Hydroxylamin,  (NH30)2H2S04 , krystallisirt  aus  Wasser  nach 
v.  Lang  in  monoklinen,  nach  Dathe  in  triklinen  Prismen,  welche  nach  Lossen  bei  170°,  nach 
Pr  elbisch  schon  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  bildet  den  Alaunen  analoge, 
regulär  krystallisirende  Doppelsalzc  (73).  In  trockenem  Zustande  zerrieben,  bildet  es  doch  stets 
ein  feuchtes  Pulver  (68). 

Salpetersaures  Hydroxylamin,  NH3ON03II.  Stellt  einen  schön  krystallisirten 
Körper  dar,  der  bei  48°  schmilzt,  leicht  überschmelzbar  und  sehr  hygroskopisch  ist.  In 
absolutem  Alkohol  löst  sich  das  Salz  leicht.  Es  zersetzt  sich  bei  100°,  wobei  (37)  50*3  Cal. 
verbraucht  werden.  Seine  Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  5’9  Cal.,  seine  Neutralisationswärme 
9-2  Cal.  (66). 

Orthophosphorsaures  Hydroxylamin,  (NH30)jP04H3.  Ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  scheidet  sich  deshalb  aus  der  Lösung  eines  anderen  Salzes  auf  Zusatz  von  Natrium- 
phosphat ab.  Es  bildet  federförmige  Krystallaggregate , deren  Lösung  in  Wasser  beim  Ein- 
dampfen Hydroxylamin  verliert  (37). 

Mit  unterchloriger  Säure  zersetzt  sich  das  Hydroxylamin,  indem  der  jeden- 
falls primär  gebildete  Ester,  H8NOCl,  im  sta/us  nascens  in  Stickstoff,  Chlor  und 
Wasser  zerfällt  (74). 

Von  den  Verbindungen  des  Hydroxylamins  mit  Metallchloriden  wurden  bis- 
her ZnCla2NH2OH,  CdCl82NH8OH  und  BaCl22NH8OH  dargestellt. 

Das  Hydroxylamin  und  seine  Salze  sind  intensiv  wirkende  Gifte.  Unter  die 
Haut  gespritzt,  bewirken  sie  heftige  Erregung,  Collaps,  Chokoladenfarbung  des 
Blutes.  Mit  Körperblut  gemischt,  bildet  Hydroxylamin  salpetrige  Säure  (75). 
Salzsaures  Hydroxylamin  in  die  Venen  gespritzt,  vermindert  den  Blutdruck  (76). 
Öen  Blutfarbstoff  verwandelt  es  in  Methaemoglobin  und  wirkt  lähmend  auf  das 
Nervensystem  (77).  Entgegen  Ü.  Löw  (78),  welcher  die  Giftwirkung  auf  Algen, 
Schimmel,  Spaltpilze,  Hefepilze  etc.  prüfte,  erklären  viele  Forscher  die  verderb- 
lichen Folgen  der  Einspritzung  von  Hydroxylamin  durch  dessen  Uebergang  in 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure.  Auch  der  Einfluss  des  Hydroxylamins  auf  das 
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YVachsthum  der  Pflanze  ist  untersucht  worden;  in  stark  verdünnten  Lösungen 
wirkt  es  antiseptisch  (79). 

Nachweis  des  Hydroxylamins.  Zum  Nachweise  des  Hydroxylamins 
dient  sein  Verhalten  gegen  mit  etwas  Kupfcrlösung  versetzte  Natronlauge.  Eine 
Spur  eines  Hydroxylaminsalzes  ruft  in  dieser  sofort  einen  gelben  Kupferoxydul- 
niederschlag hervor  (Lossen). 

Quantitative  Bestimmung.  In  Folge  seiner  leichten  Angreifbarkeit 
durch  Oxydationsmittel  lässt  sich  das  Hydroxylamin  auf  maassanalytischem  Wege 
bestimmen.  Durch  Kochen  mit  sehr  viel  überschüssiger  Ferrisulfatlösung,  die 
etwas  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird  alles  Hydroxylamin  in  Stickoxydul  über- 
geführt. Das  gebildete  Eisenoxydulsalz  wird  mit  Chamäleonlösung  titrirt  (44).  Mit 
FEHUNG’scher  Lösung  lässt  es  sich  ebenfalls  bestimmen,  indem  die  Reaction  nach 
der  Gleichung  verläuft:  2NHaO  -b  4CuO  = 2CuaO  -+-  NjO  -f-  3HaO.  In  der 
Regel  bestimmt  man  es  durch  Titriren  mit  Jodlösung,  wobei  man  zur  Neutrali- 
sation der  auftretenden  Jodwasserstoffsäure  Natriumphosphat  oder  besser  noch 
Magnesia  verwendet  und  mit  Hyposulfitlösung  zurücktitrirt.  Die  Reaction  ver- 
läuft im  Sinne  der  Gleichung  2NH3  O -f-  2Ja  = N2  O -h  Ha0  -+-  4HJ  (73). 
T.  Haga  macht  auf  den  Einfluss  der  Verdünnung,  der  Gegenwart  von  Natrium- 
salzen und.  von  Kohlensäure  auf  die  Titration  des  Hydroxylamins  mittelst  Jod 
aufmerksam  (80). 

MAUMErä  erhielt  durch  Krwärmcn  gleicher  Gewichtsmengen  Ammoniumoxalat  und  Ueber- 
mangansäure  in  wässriger  Lösung  ein  Oxyd  von  dei  Zusammensetzung  (NH3)30,  das  er 
Chydrazain  nannte.  Das  Chlorhydrat  desselben  ist  mit  dem  des  Hydroxylamins  isomer. 
Das  Oxyd  giebt  ein  Platinchloriddoppelsalz.  Leber  das  Verhalten  dieses  Oxyds  zum  Hydroxyl- 
amin ist  nichts  näheres  bekannt  (81). 

Stickstoff  und  Halogene.*)  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen nur  auf  indirektem  Wege  zu  sehr  unbeständigen  Verbindungen,  welche 
sich  unter  Explosion  leicht  zersetzen.  Die  Zusammensetzung  mancher  dieser 
Verbindungen  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Fluorstickstoff,  NF1S(1).  Diese  Verbindung  will  Wahren  (i)  erhalten  haben,  als  er 
einen  ziemlich  starken  elektrischen  Strom  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Ammoniumfluorid 
hindurchgehen  liess.  Er  bemerkte  ölige  Tropfen,  die  bei  Berührung  mit  der  Anode,  einem 
dlinncn  Golddrahtc,  heftig  explodirten.  Eine  Analyse  des  Oelcs  war  unausführbar,  weil  es  sich 
schon  in  Berührung  mit  Glas  zersetzte. 

Chorstick  Stoff.  Der  Chlorstickstoff  ist  von  Dui.ong  (2)  im  Jahre  1812 
und  unabhängig  von  diesem  Forscher  kurze  Zeit  darauf  von  Davy  (3)  entdeckt 

•)  1)  Chem.  News  1887,  Bd.  55,  pag.  289.  2)  ScHWETGGER,  Journ.  8,  pag.  302;  Gilb. 

Ann.  47,  pag.  43.  3)  Philos.  Trans.  1813,  pag.  1 u.  242;  Gilb.  Ann.  47,  pag.  51.  4)  Porret, 

Wilson  u.  Kirk,  Gilb.  Ann.  47,  pag.  56  u.  69.  5)  Graham-Otto,  5.  Auf!.,  Bd.  2,  2.  Abth., 

pag.  137.  6)  Ann.  Chem.  Pharm.  64.  pag.  236;  Journ.  f.  pr.  Chem.  41,  pag.  137. 

7)  V.  Schwarzenbach,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  8,  pag.  1231.  8)  Journ.  f.  pr.  Chem.  68, 

pag.  374;  GorüI’-Besanez,  2.  Aufl.  1866,  1,  pag.  219.  9)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  21, 

pag.  26.  10)  Serullas,  Ann.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75;  Schwf.igg.  Journ.  58,  pag.  224;  Pogg. 

Ann.  17,  pag.  304.  11)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  21,  pag.  751.  12)  CompL  rend.  69, 
pag.  150.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pag.  82;  Journ.  f.  pr.  Chem.  37,  pag.  116.  14)  Chem. 
Soc.  Qu.  Journ.  7,  pag.  51;  Jahresber.  1854,  pag.  317.  15)  Ann.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75. 

16)  Calire  Devu.lk  u.  Hautefeuille,  Compt.  rend.  69,  pag.  150;  Thomson,  Ber.  d.  Deutsch, 
chem.  Ges.  4,  pag.  922.  17)  Millon,  Ann.  Chim.  Phys.  69,  pag.  75;  Berzeuvs,  Jahresber.  19, 

pag.  210.  18)  Bakhuis  Roozeboom,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  2398.  19)  Ann. 
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worden.  Beide  erlitten  bei  der  Untersuchung  des  Körpers,  dessen  gefährliche 
Wirkungen  sie  nicht  kannten,  erhebliche  Verletzungen.  Chlorstickstoft  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  Ammoniumsalzen  starker 
Säuren,  so  z.  B.  in  eine  Salmiaklösung.  Die  Reaction  verläuft  bei  einer  Tem- 
peratur von  ca.  30°. 

Man  stülpt  zur  möglichst  gefahrlosen  Darstellung  des  Chlorstickstoffs  (4)  eine  Flasche, 
welche  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  mit  der  Ocffnung  nach  unten  in  eine  mit  einer  2 proc. 
wässrigen  Salmiaklösung  von  32°  Temp.  gefüllte  Schale.  Indem  das  Chlorgas  absorbirt  wird, 
steigt  die  Flüssigkeit  allmählich  in  die  Flasche  und  nach  einiger  Zeit  sammeln  sich  auf  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  der  Flasche  Oeltropfen,  die,  wenn  sie  eine  genügende  Grösse  und 
Schwere  erlangt  haben,  heruntersinken.  Sic  fallen  hierbei  in  ein  unter  die  Ocffnung  der  Flasche 
gesetztes  Bleischälchen,  welches  man  mittelst  einer  Zange  nach  dem  Ansammcln  einer  gewünschten 
Quantität  Chlorstickstoff  vorsichtig  unter  Vermeidung  von  Erschütterungen  heraushebt.  Man 
wählt  ein  Bleischälclicn,  weil  dasselbe  bei  etwa  eintretender  Explosion  nur  platt  gedrückt  wird, 
sodass  keine  Verletzung  durch  umherfliegendc  Splitter  erfolgen  kann.  Der  ganze  Apparat  ist  von 
einer  schützenden  Hülle  umgeben  (5). 

Chlorstickstoff  bildet  sich  nach  Böttger  und  Kolbe  (6)  auch  bei  der 
Elektrolyse  von  Salmiaklösung  am  positiven  Pol,  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak oder  Ammoniumsalzen  auf  unterchlorige  Säure,  NH4C1  -+-  3HC10  = HCl 
-+■  3H,0  -h  NC13,  oder  beim  Einträgen  von  pulverigem  HgClNH2  in  Chlor- 
gas (7). 

Eigenschaften.  Der  Chlorstickstoflf  ist  ein  gelbes,  schweres  Oel  vom 
spec.  Gew.  P653,  das  bei  — 40°  noch  nicht  erstarrt  und  bei  71°  sich  destilliren 
lässt.  Es  hat  einen  eigenthümlichen,  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig  reizen- 
den Geruch.  Bei  Erschütterungen,  bei  Berührung  mit  einigen  Körpern,  bei 
Temperaturerhöhungen  über  90°,  oft  auch  durch  alleinige  Einwirkung  des  Lichtes 
explodirt  es  mit  furchtbarer  Heftigkeit. 

Um  die  explosiven  Eigenschaften  der  Verbindung  zu  demonstriren , kann  man  nach  der 
oben  erwähnten  Darstellungsweise  wenige  Tröpfchen  in  dem  Bleischälchen  ansammeln  und  durch 
Berührung  mit  einer  in  Terpentinöl  getauchten  Feder  zur  Explosion  bringen  oder  hierbei  auch 
die  Darstcllungsweisc  durch  Elektrolyse  von  Salmiaklösung  benützen.  Man  setzt  zu  diesem 
Zwecke  in  eine  mit  bei  35°  gesättigter  Salmiaklösung  gefüllte  Schale  einen  dieselbe  Salzlösung 
enthaltenden  Glascylinder,  der  oben  offen,  unten  aber  mit  einer  Blase  überspannt  ist.  Auf  die 
Lösung  im  Cylindcr  giesst  man  eine  dünne  Schicht  Terpentinöl.  Führt  man  nun  in  geeigneter 
Weise  die  Elektrolyse  aus,  so  steigt  der  gebildete  Chlorstickstoff  theilweise  in  kleinen  Tröpfchen 
in  die  Höhe  und  verpufft  bei  Berührung  mit  der  Terpentinölschicht  (8).. 

Neuerdings  hat  V.  Meyer  (9)  diesen  Versuch  derart  modificirt,  dass  man  die  heftige  Ex- 
plosion von  Chlorstickstoff  in  gefahrloser  Weise  demonstriren  kann. 


chem.  230,  pag.  212 — 221.  20)  BUNSEN,  Ann.  ehern,  pharm.  84,  pag.  1.  21)  SERULLAS,  Ann.  chim. 
phys.  42,  pag.  200;  Pogg.  Ann.  17,  pag.  304;  Schweigg.  Journ.  58,  pag.  228.  22)  Gladstone, 
Chem.  Soc.  Qu.  Joum.  4,  pag.  34;  7,  pag.  51;  Pharm.  Centrbl.  1854,  pag.  56.  23)  Stahl- 
schmidt, Pogg.  Ann.  119,  pag.  421.  24)  Playfair,  Chem.  Gazz.  1851,  pag.  261.  25)  Mii.i.on, 

Ann.  chim.  phys.  69,  pag.  78.  26)  Andr£,  Journ.  Pharm.  22,  pag.  137.  27)  Stas,  Ges.  der 

Proport.  Leipzig  1867,  pag.  138.  28)  MARCHAND,  Journ.  f.  pr.  Chem.  19,  pag.  1.  29)  Cham- 
pion u.  PELLET,  Bull.  soc.  chim.  (2)  24,  pag.  447.  30)  Dieselb.,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5, 

pag.  831;  8,  pag.  1470.  31)  Schönrein,  Joum.  f.  pr.  Chem  84,  pag.  401.  32)  Bineau,  Ann. 

chim.  phys.  (3)  15,  pag.  71;  Joum.  f.  pr.  Chem.  37,  pag.  116;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  209. 
33)  HUSSON  jun. , Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5 , pag.  830.  34)  Ann.  Chem.  Pharm.  78, 

Pag-  234;  Journ.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  83.  35)  Lehrb.  d.  anorg.  Chem.  1877,  pag-  293. 
36)  Compt.  rend.  97,  pag.  526.  37)  MlLLON,  Joum.  f.  pr.  Chem.  17,  pag.  1. 


Digitized  b y Google 


332 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Der  Chlorstickstoff  wird  von  einigen  Körpern  unter  heftiger  Explosion  zer- 
setzt, während  andere,  oft  ganz  ähnliche  Substanzen  ihn  überhaupt  nicht  oder 
nur  ganz  allmählich  angreifen,  wobei  oft  auch  Stickstoff  und  Chlor  sich  ent- 
wickeln. Zu  ersteren  Körpern  gehören  Arsen  und  Selen  (io)  in  pulverisirtem 
Zustande,  Phosphor  und  dessen  nicht  Phosphoroxyde  enthaltende  Verbindungen, 
concentrirtes  wässriges  Ammoniak,  concentrirte  Alkalilösungen,  Cyankalium,  Fette, 
Oele,  Terpentinöl,  Kautschuk  und  einige  Harze.  Ohne  jede  Einwirkung  sind 
Schwefel,  verdünnte  Mineralsäuren,  Blutlaugensalz,  Zinn,  Zink,  Metallsulfide, 
Kohle,  Luft,  Aethylen,  Weingeist,  Aether,  Zucker,  Eiweiss,  Benzoesäure.  Schwefel- 
kohlenstoff verlangsamt,  ja  hindert  oft  die  explosive  Wirkung  anderer  Stoffe. 
Allmähliche  Zersetzung  bewirken  einige  Metalle,  wie  Quecksilber,  verdünnte 
Lösungen  der  Alkalien  und  Erdalkalien,  concentrirte  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
Wasser.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  mit  ChlorstickstofT  Salmiak  unter  Ent- 
wicklung von  Chlor.  Mit  verdünntem  Ammoniak  zerfällt  er  in  Salmiak  und 
Stickstoff.  Er  löst  sich  in  Phosphorchlorür  und  Chlorschwefel. 

Wegen  der  explosiven  Eigenschaften  des  Chlorstickstofls  konnten  seine  Analysen 
bis  vor  kurzem  nur  auf  indirektem  Wege  ausgeführt  werden,  weshalb  seine  Zu- 
sammensetzung auch  nur  wenig  genau  erforscht  war.  Erst  in  neuester  Zeit  ist 
es  Gattermann  (i  1)  gelungen,  ChlorstickstofT  selbst  abzuwägen  und  so  bekannte 
Mengen  der  Analyse  zu  unterwerfen.  Aus  seinen  Untersuchungen  geht  hervor, 
dass  die  abweichenden  Resultate  früherer  Forscher  hauptsächlich  darin  ihren 
Grund  haben,  dass  bei  den  verschiedenen  Darstellungsweisen  verschieden  zu- 
sammengesetzte Chlorstickstoffe  entstehen.  Seine  Untersuchungen  beziehen  sich 
nur  auf  den  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Salmiak  erhaltenen  Chlorstickstoft. 
Derselbe  enthält,  nachdem  er  sorgfältig  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Hin- 
durchblasen eines  Luftstromes  von  allem  überschüssigem  Chlor  befreit  und  durch 
staubfreies  Chlorcalcium  getrocknet  ist  (Operationen,  die  der  Körper  bei  den 
vorgeschriebenen  Vorsichtsmaassregeln  sehr  wohl  erträgt),  wie  die  Zersetzung 
mit  concentrirtem  Ammoniak  und  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  mittelst  Sal- 
petersäure ergab,  stets  noch  geringe  Mengen  Wasserstoff",  ist  also  ein  mit  den 
Umständen  wechselndes  Gemisch  mehrerer  verschieden  hoch  chlorirter  Ammo- 
niake.  Die  Darstellung  reinen  ChlorstickstofTs  der  Zusammensetzung  NC13  ge- 
lang jedoch,  wenn  man  über  mit  wenig  Wasser  überschichteten  Chlorstickstoff 
einige  Zeit  einen  massig  starken  Chlorstrom  leitete  und  das  Oel  dann,  wie  oben 
beschrieben,  analysenrein  machte.  Die  Analyse  ergab  89*10#  Chlor,  während 
NC13  89*17#  verlangt.  Gattermann  glaubt,  dass  der  nach  Balard’s  Methode 
aus  unterchlorigcr  Säure  und  Salmiak  dargestellte  Chlorstickstoff,  bei  welcher 
Chlor  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  die  ihm  von  Sainte-Ci.airk  Devii.le 
und  Hautefeuille  (12)  gegebene  Zusammensetzung  NC13  in  der  That  besitze. 
Dulong  kam  zu  derselben  Formel,  als  er  den  Chlorstickstoff  in  einem  mit 
Wasser  vollgeflillten  Kolben  durch  Kupfer  zersetzte,  wobei  nur  Kupferchlorür 
und  Stickstoff  entstand.  Davy  gelangte  durch  Zersetzen  des  Körpers  mittelst 
Quecksilber  und  Salzsäure  zu  einem  Volumenverhältniss  von  4 Thln.  CI  zu 
1 Thle.  N.  Porret,  Wilson  und  Kirk,  welche  fanden,  dass  Chlorstickstoff  nahezu 
dasselbe  specifische  Gewicht  wie  eine  gewisse  Auflösung  von  rothem  schwefel- 
saurem Eisen  habe,  wogen  in  einem  calibrirten  spritzenähnlichen  Gefässe  eine 
Quantität  letzterwähnter  Lösung  und  sogen  dann  in  dasselbe  Gefäss  Chlorstick- 
stoff  ein,  dessen  Gewicht  für  die  Analyse  so  ungefähr  ermittelt  war;  sie  fanden 
die  Zusammensetzung  zu  873*2#  CI,  11*76$  N und  0*92$  H.  Bineau  zer- 
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setzte  ungewogene  Mengen  Chlorstickstoff  durch  arsenige  Säure  und  stellte 
für  den  Körper  die  Formel  NC13  auf,  wurde  aber  von  Gladstone  (14)  wider- 
legt, der  die  Zusammensetzung  NaCI5H  fand.  Millon  (15)  constatirte  auch 
einen  Gehalt  an  Wasserstoff.  Der  reine  Chlorstickstoff,  NC13,  explodirt  bereits 
bei  direkter  Bestrahlung  durch  Magnesium  oder  Sonnenlicht.  Bei  etwa  (J5°  trit 
ebenfalls  Explosion  ein,  die  besonders  nach  der  Erde  zu  gerichtet  zu  sein 
scheint  (11).  Die  bei  der  Zersetzung  von  Chlorstickstoff  auftretenden  Wärme- 
tönungen betragen  nach  Bestimmungen  mit  dem  gewöhnlichen  Calorimeter  für 
den  durch  Zerlegen  von  Salmiak  mittelst  Chlorwasser  gewonnenen  Chlorstickstoff 
-52008  Cal.  (16). 

Bromstickstoff,  NBr3(r).  Derselbe  bildet  sich  als  ein  schweres,  dunkel- 
rothes,  sehr  flüchtiges,  in  seinen  Eigenschaften  der  Chlorverbindung  äusserst  ähn- 
liches Oel,  wenn  man  zu  unter  wenig  Wasser  befindlichem  Chlorstickstoff 
wässriges  Bromkalium  hinzutröpfelt,  indem  gleichzeitig  Chlorkalium  entsteht  (17). 
Durch  Elektrolyse  von  Bromammonium  hat  er  nicht  erhalten  werden  können  (18). 

Jodstickstoff.  Neben  dem  eigentlichen  Perjodstickstoff,  NJ3,  existiren 
eine  Anzahl  mehr  oder  minder  hoch  jodirter  Ammoniake.  Alle  diese  Ver- 
bindungen sind  dunkle,  höchst  explosive  Pulver,  über  deren  Zusammensetzung 
man  noch  nicht  in  allen  Fällen  genau  unterrichtet  ist.  So  viel  steht  jedoch  fest, 
dass  diese  Zusammensetzung  im  wesentlichen  von  der  Darstellung  der  Ver- 
bindung abhängig  ist.  Man  unterscheidet  am  besten  zwei  Arten  von  Jodstickstoff- 
verbindungen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  wesentlich  von  einander  abweichen 
und  zwar  1.  die  aus  Jodlösungen  gefällten  und  2.  die  aus  festem  Jod  durch 
Schütteln  mit  Ammoniaklösung  erhaltenen.  Die  Constitution  der  ersteren  ist 
durch  Raschig  (19)  aufgeklärt  worden,  während  die  der  anderen  noch  als  eine 
offene  Frage  betrachtet  werden  muss.  Zunächst  seien  hier  die  verschiedenen 
Bildungsarten  des  Jodstickstoffs  und  die  Constitutionsformeln,  die  ihm  von  ver- 
schiedenen Forschern  gegeben  wurden,  erwähnt.  Man  erhält  Jodstickstoff  als 
schwarzes  Pulver,  wenn  man  die  kalt  gesättigten  Lösungen  von  Jod  und  von 
Ammoniak  mit  absolutem  Alkohol  vermischt.  Durch  Waschen  des  Pulvers  mit 
absolutem  Alkohol  entfernt  man  das  gleichzeitig  gebildete  Jodammonium  (20). 
Auch  durch  Fällen  von  alkoholischer  Jodlösung  mit  concentrirtem  wässrigen 
Ammoniak  und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  wird  Jodstickstoff 
gebildet  (21,  22,  23).  Man  stellt  ihn  ferner  dar,  indem  man  eine  Lösung  von 
Jod  in  Königswasser,  die  stets  Chlorjod  enthält,  mit  Ammoniak  fällt  und  den 
Niederschlag  rasch  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  (20)  oder  durch  Fällen  einer 
Lösung  von  Jodammonium  mit  wässrigem  Chlorkalk  (24).  Er  bildet  sich  auch, 
wenn  man  weisses  Präcipitat,  HgClNH2,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  80proc. 
Alkohol  übergiesst  (7)  oder  wenn  man  Chlorstickstoff  mit  verdünnter  Jodkalium- 
lösung versetzt  (25).  Durch  Fällen  einer  Chlorjodlösung  mit  Salmiakgeist  (26), 
sowie  bei  Zugabe  von  Ammoniakflüssigkeit  zu  einem  Gemenge  von  Jodsäure  und 
Salzsäure  kann  man  ihn  auch  erhalten.  In  letzterem  Falle  bildet  er  sich  aber 
nur  dann,  wenn  die  Salzsäure  concentrirt  oder  alles  freie  Chlor  durch  Kochen 
entfernt  ist.  Wenn  man  Jod  in  Wasser  suspendirt  und  Chlor  hindurchleitet,  so 
giebt  die  entstandene  hellgelbe  Flüssigkeit,  die  Chlorjod  enthält,  erst  dann  auf 
Ammoniakzusatz  Jodstickstoff,  wenn  das  in  ihr  vorhandene  freie  Chlor  durch 
Kochen  vorher  entfernt  wurde  (19).  Ferner  wurde  Jodstickstoff  dargestellt,  in- 
dem man  fein  zerriebenes  Jod  unter  Umrühren  mit  einer  Federfahne  mit  con- 
centrirter  Ammoniakflüssigkeit  übergiesst  (27). 
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Bei  der  Explosion  von  trocknem  Jodstickstoft'  entstehen  Stickstoff,  Joddampf 
und  oft  auch  Jodammonium  (28).  Schon  durch  starke  Schwingungen  seiner  Unterlage 
oder  Umgebung  explodirt  er;  so  verpufft  z.  B.  bei  der  Explosion  einer  im  Brenn- 
punkte eines  Hohlspiegels  befindlichen  Jodstickstoffmenge  auch  eine  andere  Quan- 
tität Jodstickstoft',  die  im  Brennpunkte  eines  in  geeigneter  Entfernung  gegenüber 
gestellten  Hohlspiegels  sich  befindet  (29).  Champion  und  Pellet  (29)  haben  die 
durch  seine  Explosionen  hervoigebrachten  Schwingungsbewegungen  mittelst  des 
akustischen  Apparates  der  empfindlichen  Flammen  studirt.  Sie  stellen  die  Zer- 
setzung den  Uebersättigungserscheinungen  an  die  Seite  (30). 

Unter  Wasser  zerfallen  die  Jodstickstoffpräparate  in  Jodammonium,  jodsaures 
Ammonium,  etwas  Jod  und  Stickstoff.  Eine  ähnliche  Zersetzung  findet  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd statt  (31).  Beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoffwasser  scheidet 
sich  ohne  Auftreten  einer  Gasentwicklung  Schwefel  aus  und  es  bildet  sich  Jod- 
ammonium und  Jodwasserstoffsäure  neben  etwas  Schwefelsäure  (32).  Mit 
schwefliger  Säure  entsteht  bei  Gegenwart  von  Wasser  Ammoniak,  Jodwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure.  Chlor  und  Bromwasser  zerstören  den  Jodstickstoff, 
Salzsäure  löst  ihn  zu  einer  rothen,  Salmiak  und  Chlorjod  enthaltenen  Flüssigkeit, 
wässrige  arsenige  Säure  bildet  mit  ihm  Ammoniak  und  Jodwasserstoffsäure  neben 
Arsensäure,  Zink  löst  ihn  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Jodzink  und  Zinkoxyd- 
ammoniak. Bei  der  Einwirkung  auf  Stärke  bildet  sich  Jodstärke  und  Stick- 
stoff (33)- 

Gladstone  fand  durch  Zersetzen  des  beim  Fällen  aus  alkoholischer  Jod- 
lösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  erhaltenen,  gut  ausgewaschenen  Präparates 
mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  schwefliger  Säure,  wobei  Ammoniak  und  Jod- 
wasserstoff sich  bildet,  aus  dem  Mengenverhältnis  letzterer  das  Verhältnis  von 
Stickstoff  zu  Jod  wie  1:2  und  kam  so  zur  Formel  NHJa.  Unter  Anwendung 
derselben  Untersuchungsmethode,  welche  übrigens  stets  einen  etwas  zu  hohen 
Jodgehalt  ergeben  muss,  weil  der  Jodstickstoff  beim  Auswaschen  bereits  unter 
Abscheidung  von  etwas  Jod  geringe  Zersetzung  erleidet,  fand  Stahlschmidt  (23) 
die  Zusammensetzung  des  aus  alkoholischer  Jodlösung  mittelst  wässriger  Ammo- 
niakflüssigkeit erhaltenen  Körpers  zu  NJ3,  des  mittelst  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit erhaltenen  zu  NHJ2.  Bunsen  (20)  führte  die  Analyse  in  der  Weise 
aus,  dass  er  den  Jodstickstoff  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  löste,  wobei  derselbe 
in  Ammoniak  und  einfach  Chlorjod  überging,  dann  in  einem  bestimmten  Theil  der 
Lösung  das  Chlorjod  auf  dem  Wasserbad  vertrieb  und  das  rückständige  Chlorammo- 
nium mit  Platinchlorid  bestimmte,  in  einem  anderen  Theil  aber  das  Chlorjod 
durch  einen  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure,  der  durch  Jodlösung  weg- 
genommen wurde,  titrirte.  Er  fand  so  für  das  durch  Vermischen  kalter  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  erhaltene  Präparat  die  Zusammensetzung 
NH3NJ3  im  Sinne  der  Gleichung  2NH3  + 3JC1  = 3HC1 -h  NH3NJS ; für  die 
aus  einer  Jodlösung  in  Königswasser  durch  Ammoniak  gefällte  Verbindung  er- 
hielt er  die  Formel  (4NJ3)NH3.  Mitscherlich  nahm  die  Formel  NJ,  Marchand 
(28)  und  Millon  (25)  NH2J,  Wislicenus  (35)  (NHJ2 -b  NHJ),  Bineau  (32)  und 
Stas  für  aus  festem  Jod  und  Ammoniak  dargestellten  Jodstickstoff  die  Formel 
NHJ2  an,  die  auch  Guyard  (36)  gelten  liess. 

Raschig  (19)  bediente  sich  für  seine  Untersuchungen  mit  einer  kleinen  Ab- 
änderung der  BüNSEN’schen  Methode,  indem  er  beim  Titriren  des  Chlorjods 
durch  Zusatz  von  Jodkalium  eine  äquivalente  Menge  Jod  in  Freiheit  setzte  und 
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diese  durch  unterschwefligsaures  Natron  bestimmte.  Die  Hälfte  des  so  gefundenen 
Jods  stammte  aus  dem  Jodstickstoff.  Da  nach  den  bisherigen  Angaben  die 
Existenzfahigkeit  von  NJ3,  NHJ2  und  NHjJ,  abgesehen  von  ihren  Verbindungen 
unter  einander  und  mit  Ammoniak,  anzunehmen  war,  so  suchte  er  die  einzelnen 
Körper  in  der  Weise  rein  zu  erhalten,  dass  er  genau  bestimmte  Mengen  von 
Ammoniak  und  Jod  auf  einander  wirken  Hess.  Versuchte  er  durch  Zersetzen 
bestimmter  Mengen  Salmiak-Jodjodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalte  mit 
gerade  so  viel  Natronlösung,  als  zur  Entbindung  des  Ammoniaks  und  zur 
Bindung  der  bei  der  Reaction  auftretenden  Jodwasserstoffsäure  nöthig  war,  Tri- 
jodamin,  NJ3,  zu  erhalten,  so  gelang  dies  nie,  ebensowenig  bei  Anwendung  einer 
um  die  Hälfte  grösseren  Jodmenge,  sondern  das  sich  ausscheidende  schwarze 
Pulver  zeigte  nach  raschem  Abfiltriren  unter  Druck  und  G — 10  maligem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser  stets  die  Zusammensetzung  NHJ2.  Derselbe 
Körper  entstand  auch  bei  Anwendung  der  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichten Mengenverhältnissen:  N H4  CI  -h  4J  -f-  3 Na  OH  = NHJ2  -+-  NaCl 
-+-  2NaJ  -f-  3HaO.  Beim  Versuche,  Monojodamin,  NH2J,  nach  der  Gleichung: 

NH4C1  -f-  2J  -t-  2NaOH  = NH2J  -+-  NaCl  -+-  NaJ  2HäO 

zu  erhalten,  entstand  stets,  selbst  wenn  mehr  Ammoniak  in  Reaction  gebracht 
wurde,  Sesquijodamin,  NH3NJ3.  Aus  Jodjodkalium  gefällter,  sehr  lange  mit 
Wasser  gewaschener,  ebenso  aus  Jodlösung  in  Königswasser  erhaltener  und  sehr 
lange  ausgewaschener  Jodstickstoff,  ergab  zur  Formel  NJS  stimmende  Werthe. 
Hieraus  geht  hervor,  dass  ausser  der  Art  der  Darstellungsweise  auch  die  Zeit- 
dauer des  Auswaschens  für  die  Zusammensetzung  des  endgültig  erhaltenen  Pro- 
duktes von  Belang  ist,  indem  beim  Auswaschen  Ammoniakverlust  stattfindet. 
Jedenfalls  entsteht  beim  Fällen  aus  Jodlösung  durch  Ammoniaküberschuss  zu- 
nächst NHsNJ3l  das  allmählich  in  NHJ2  und  NJ3  während  des  Auswaschens 
übergeht.  Vielleicht  kommt  dem  Dijodamin  statt  NHJ2  besser  die  Formel 
(NH3-h2NJ3)  zu,  was  jedoch  noch  nicht  entschieden  werden  konnte.  Ein 
Monojodamin,  NH2J,  ist  bisher  nicht  nachgewiesen  worden.  Alle  so  erhaltenen 
Jodstickstoffpräparate  explodiren  nur  im  trocknen  Zustande,  unter  Wasser  sind 
sie  auf  keine  Weise  zum  Verpuffen  zu  bringen.  Ihre  Constitution  durch  Er- 
setzung der  Jodatome  durch  andere  Radicale  zu  erforschen,  gelingt  nicht.  Mit 
Kalilösung  oder  Silberoxyd  wird  keine  salpetrige  Säure  gebildet,  bei  Behandlung 
ihrer  absolut  alkoholischen  I.ösung  mit  Natriumalkoholat  werden  nicht  Aethoxyl- 
gruppen  eingeführt,  sondern  es  bildet  sich  nur  Ammoniak,  Jodoform  und  Ameisen- 
säure (19).  Jodstickstoff  wird  durch  Cyankalium  und  Rhodankalium  glatt  in 
Ammoniak  tibergeflihrt,  wobei  Jodcyan  auftritt  (19,  37). 

Andere  Eigenschaften  zeigt  der  aus  festem  Jod  durch  Schütteln  mit  Ammo- 
niaklösung entstandene  Jodstickstoff,  dessen  Constitution  jedoch  durch  die  Unter- 
suchungen von  Stas,  Bineau  und  Guyard  nicht  aufgeklärt  worden  ist.  Er  ist 
unter  Wasser  und  wässrigem  Ammoniak  lichtempfindlich  und  zersetzt  sich  unter 
Wasser  anfangs  ruhig  in  Stickstoff,  Ammoniumjodid  und  etwas  Ammoniumjodat. 
Nach  einiger  Zeit  explodirt  er  selbst  unter  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit  (21), 
während  unter  Ammoniakflüssigkeit  die  Zersetzung  bis  zum  Schlüsse  ruhig  ver- 
läuft Mit  Wasser  verändert  er  seine  schwarze  Farbe  in  eine  braune  (27).  Die 
Schnelligkeit  der  Zersetzung  ist  der  Intensität  des  Lichtes  proportional,  am 
grössten  bei  gelben,  am  geringsten  bei  violetten  Strahlen.  Guyard  (36)  hat 
dieses  Verhalten  des  unter  Ammoniak  befindlichen  Stickstoffs  gegen  das  Licht 
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für  einen  Apparat  zur  Messung  der  Lichtintensität  verwerthet,  wobei  er  die  ent- 
wickelte Quantität  Stickstoff  misst.  — Durch  Schwefelsäure,  schweflige  Säure, 
Salzsäure  wird  dieser  Jodstickstoff  erst  unter  Aufbrausen,  dann  mit  Explosion 
zersetzt,  durch  unterschwefligsaures  Natrium  wird  er  in  Jodnatrium  Ammoniak 
und  Ammoniumsuifat  übergeflihrt,  durch  Jodkalium  bei  Lichtabschluss  theilweise 
zersetzt,  indem  sich  Kaliumbijodid,  KJ2,  und  ein  neuer  in  Jodkalium,  unlöslicher 
Jodstickstoff  bildet.  Cyankalium  zersetzt  ihn  unter  Stickstoftentwicklung.  Mit 
Kupferbijodid  giebt  er  eine  granatrothe  Verbindung,  die  mit  Wasser  in  Ammo- 
niumbijodid,  NH4J2,  und  broncefarbenes  Kupleroxyjodid  zerfällt,  bei  trockner 
Destillation  aber  neben  weissem  Kupferjodür  ein  schwarzes  Destillat  liefert,  das 
sicli  mit  Wasser  unter  Bildung  eines  schwarzen,  krystallinischen  Jodstick  Stoffs 
zersetzt.  Dieser  letztere  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Gasentwicklung 
und  Bildung  von  Ammoniak  (36). 

Stickstoff  und  Sauerstoff.*;  Der  Stickstoff  vereinigt  sich  mit  dem 
Sauerstoff  in  fünf  verschiedenen  Verhältnissen  zu  Verbindungen,  in  welchen  sich 
die  Sauerstoff  mengen  auf  eine  gleiche  Menge  Stickstoff  berechnet  wie  1 : 2 : 3 : 4 : 5 
verhalten.  Einige  dieser  Oxyde  verbinden  sich  mit  Wasser  zu  sauren  Hydraten. 


Oxyde. 

Stickstoffmonoxyd  . 
oder  Stickoxydul  . . 

Stickstoffdioxyd  . . 

oder  Stickoxyd  . . . 

Stickstofftrioxyd  oder 
Salpetrigsäureanhydrid 

Stickstofftetroxyd  . . 

oder  Untersalpetersäure 

Stickstoffpentoxyd  oder 
Salpetersäureanhydrid 


} 


n2o 


NO 


Säuren. 

Untersalpetrige  Säure 


. . NOH 
oder  N202H4 


n2o3 

no2 

oder 

n2o4 

n2o6 


Salpetrige  Säure 


Salpetersäure  . 
Disal  petersäure 


Stickstoffpentoxyd  oder  Salpetersäureanhydrid,  N20&. 
stitutionsformel  ist  bei  der  Annahme  von  fünfwerthigem  Stickstoff, 

A XTs^O 


N 


^o 


O — N 


no2h 


NOjH 

n.o„h, 

Seine  Con- 


^O 


bei  der  Annahme  dreiwerthigen  Stickstoffs, 


N 


_ o — 0\ 

^o  o^ 


N. 


*)  1)  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  241;  Journ.  f.  pr.  Chem.  47,  pag.  185;  49,  pag.  407. 
2)  Compt.  rend.  70,  pag.  96.  3)  Pogg.  Ann.  147,  pag.  113;  Journ.  f.  pr.  Chem.  N.  F.  6, 

pag.  342.  4)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  23.  5)  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  pag.  53. 

6)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  135.  6 a)  Bull.  soc.  chim  33,  pag.  505.  7)  Muspratt, 

1860,  Bd.  3,  pag.  637.  8)  Vergl.  unter  Ammoniak  die  Literaturangaben  I — 5,  10,  II,  230 — 234. 
9)  Schünbein,  Journ.  f.  pr.  Chem.  92.  10)  F.  Rühmann,  Ztschr.  f.  physiolog.  Chem.  5, 

pag.  233.  *0  Weyl,  Arch  f.  patholog.  Anat.  96,  pag.  462.  12)  Warington,  Chem.  News  54, 

pag.  228.  13)  Berthelot  u.  Andr£,  Compt.  rend.  99,  pag.  355,  403,  428,  493,  550,  591,  683. 

14)  Büttger,  Journ.  f.  pr.  Chem.  73,  pag.  494;  Perrot,  Compt.  rend.  49,  pag.  204;  Buff  u. 
IIofmann,  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  pag.  140.  15)  Kolbe,  ebendas.  119,  pag.  176;  Hofmann, 

Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  3,  pag.  365.  16)  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  Bull.  soc.  chim.  (3)  2, 

pag.  360.  17)  Ann.  Chem.  Pharm.  174,  pag.  1 u.  31.  18)  Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag.  897. 

19)  Müntz  u.  Schlössing,  Compt.  rend.  84,  pag.  301;  A.  Celli  u.  Marino-Zuco,  Atti  d.  Acc. 
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Das  Stickstoffpentoxyd  ist  zuerst  von  Saint-Claire  Deville  (i)  im  Jahre  1849  dargcstellt 
worden,  indem  er  vollständig  trocknes  Chlorgas  auf  sorgfältig  getrocknetes  salpetersaures  Silber 
zunächst  bei  95°,  dann  aber  bei  einer  zwischen  58°  und  60°  liegenden  Temperatur  einwirken 
liess  und  die  auftretenden  Zersetzungsprodukte  Stickstoffpentoxyd  und  Sauerstoff  in  eine  durch 
eine  Kältemischung  auf  — 20°  abgekühlte  U-Röhre  leitete,  in  der  sich  der  Dampf  des  Stickstoff- 
pentoxyds  condensirte,  während  der  Sauerstoff  entwich. 

Nach  Odet  und  Vignon  entsteht  bei  dieser  Reaction  zunächst  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Silbernitrat  unter  Bildung  von  Chlorsilber  und  Sauerstoff- 
entwicklung das  Chlorid  der  Salpetersäure,  welches  auf  noch  vorhandenes  Silber- 
nitrat  einwirkt  und  die  Entstehung  von  Stickstoffpentoxyd  veranlasst. 

Dieselben  erhielten  direkt  Salpetersäureanhydrid,  indem  sie  Nitrylchlorid 
auf  bis  60°  erwärmtes  salpetersaures  Silber  reagiren  Hessen  (2).  Nach  vielen 
vergeblichen  Versuchen,  das  Anhydrid  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Säure- 
hydrat darzustellen,  glückte  dieses  R.  Weber  (3). 

Darstellung:  Eine  möglichst  concentrirte  Salpetersäure,  welche  durch  wiederholte  Destil- 
lation eines  Gemisches  von  starker  Salpetersäure  mit  concentrirter  englischer  Schwefelsäure  er- 
halten ist,  wird  in  ein  gut  gekühltes  Becherglas  gebracht  und  sehr  vorsichtig  mit  möglichst 
trocknem,  von  phosphoriger  Säure  freiem  Phosphorsäureanhydrid  vermischt.  Da  das  Phosphor- 
säurcanhydrid  von  der  Salpetersäure  unter  starkem  Zischen  aufgenommen  wird,  muss  die  der 
Ausbeute  an  Stickstoffpentoxyd  schädliche  Heftigkeit  der  Reaction  durch  gute  Kühlung  und 
langsames  Einträgen  abgeschwächt  werden.  Findet  bei  erneutem  Zusatz  von  Phosphorpentoxyd 
keine  Erwärmung  mehr  statt,  so  bringt  man  den  syrupdicken  Inhalt  des  Becherglases  in  eine 
trockne  Retorte  und  dcstillirt  bei  gelinder  Wärme  die  flüchtigsten  Produkte  ab,  indem  man  die 
möglichst  eng  an  den  Retortenhals  anschliessende  Vorlage  mit  kaltem  Wasser  kühlt  Es  ent- 
wickeln sich  braune  Dämpfe  und  dann  gehen  Oeltropfen  Uber.  Die  Destillation  wird  so  lange 
fortgesetzt,  als  noch  O el  Uberdestillirt.  Das  Destillat,  welches  aus  zwei  Schichten  besteht,  wird 
in  ein  enges  Reagenzglas  gegossen,  die  obere,  tief  orangerothe  Flüssigkeitsschicht  abgehoben 
und  mit  Eiswasser  abgekühlt.  Sie  trübt  sich  hierbei  und  sondert  eine  geringe  Menge  einer 
heller  gefärbten  Flüssigkeit  ab,  von  der  sie  nochmals  getrennt  wird.  Alsdann  bringt  man  sie 
in  ein  dünnwandiges,  enges,  in  einer  Kältemischung  befindliches  Stöpselrohr,  wo  sich  bald  aus 
ihr  gut  ausgebildete,  oft  5 — 6 Millim.  lange,  gelbliche  Prismen  ausscheiden,  welche  das  Anhy- 
drid darstellen.  Die  Krystallmasse  wird  zur  Reinigung  bei  möglichst  gelinder  Wärme  wieder 


Lincci  Rudit  p.  519,  Jahrg.  1886;  T.  Leone,  Gazz.  chim.  1889,  19,  pag.  504;  20,  pag.  152; 
Percv,  Frankland  u.  Grace  Franklanu,  Chem.  News  61,  pag.  135;  Leone  u.  Magnanini, 
Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Rudit.  1891  (1),  pag.  425;  R.  W'arrington,  Chem.  News  36,  pag.  263; 
6*.  pag.  135;  Chem.  Soc.  Joum.  33,  pag.  44;  ebendas.  1891,  Bd.  1,  pag.  484;  J.  Winogradsky, 
Compt  rend.  113,  pag.  89.  20)  A.  Müntz,  Compt.  rend.  112,  pag.  1142.  21)  Russo  Travali, 
Gazz.  chim.  19,  pag.  440;  Ders.  u.  de  Bi.asi,  ebendas.  20,  pag.  18.  22)  C.  WURSTER,  Ber. 
d.  Deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  1901.  23)  W.  Knop,  Kreislauf  des  Stoffes,  Leipzig  1868,  x, 

pag.  110.  24)  C.  Martigny,  Joum.  Chem.  med.  3,  pag.  525.  25)  Kuhlmann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  64,  pag.  235.  26)  Millner  Crell,  Ann.  1795,  1,  pag.  554;  Morveau  Scker,  Journ.  9, 
pag.  370;  Vauquelin,  Journ.  polytechn.  2,  pag.  174.  27)  Büchner,  Repert.  Pharm.  64,  pag.  289. 
28)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  158  u.  159.  29)  Ann.  Chim.  Phys.  77,  pag.  51. 
30)  Boi.ley,  Chem.  Technolog.  1865,  Bd.  2,  1,  pag.  296,  Fig.  64.  31)  Ebendas.,  Fig.  65. 
32)  Ebendas.,  pag.  298.  33)  Ebendas.,  pag.  300,  Fig.  67.  34)  Ebendas.,  1879,  Bd.  2,  x, 

pag.  112.  35)  Ebendas.,  1865,  Bd.  2,  1,  pag.  30 x,  Fig.  68.  36)  Göbel,  Dingl.  polyt.  Journ.  220, 

pag.  241.  37)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth.,  pag.  179.  38)  Bolley,  Chem.  Techn.  1865, 

Bd.  2,  x,  pag.  303,  Fig.  69.  39)  Graham-Otto,  5.  Aufl.,  2.  Abth. , pag.  182.  40)  Bolley, 

1879,  Bd.  2,  1,  pag.  x 14.  4X)  Dingi..  polyt.  Journ.  183,  pag.  76.  42)  Lieber,  ebendas.  216, 

pag.  62.  43)  Kuhlmann,  Compt.  rend.  55,  pag.  246.  44)  Tessie  du  Mothay,  Wagnkr’s 

Jahresber.  1871,  pag.  260.  45)  Schwarz  u.  Petrik,  Dingi..  polyt.  Journ.  218,  pag.  219. 

46)  A Erck,  D.  P.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  304  Rcf.  47)  Compt.  rend.  90,  pag.  77. 
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geschmolzen,  die  entstandene  Flüssigkeit  abgekühlt  und  von  der  wieder  erstarrenden  Krystall- 
masse  die  abgesonderte  Mutterlauge  abgegossen. 

Nach  Lothar  Meyer  (4)  findet  beim  Einträgen  von  Phosphorpentoxyd  in  Salpetersäure 
nur  dann  eine  so  heftige  Reaction  statt,  wenn  letztere  nicht  so  weit  entwässert  wurde,  wie  dies 
durch  langsame  Destillation  mit  Schwefelsäure  geschehen  kann.  Rascher  erhält  man  völlig  reines 
Salpcfersaureanhydrid,  wenn  man  in  gut  gekühlte  concentrirte  Salpetersäure  etwas  mehr  als  das 
gleiche  Gewicht  Phosphorpentoxyd  in  kleinen  Portionen  einträgt,  dafür  Sorge  trägt,  dass  die 
Temperatur  nicht  über  0°  steigt,  die  dicke  Masse  in  eine  Retorte  bringt  und  ganz  langsam  die 

Destillation  ausführt,  indem  man  die  Retorte,  sobald  die  Masse  übersteigen  will,  solort  kühlt. 

Aus  150  Grm.  Salpetersäurehydrat  erhält  man  so  80  Gnn.  krystallisirtes,  völlig  weisses  Anhy- 
drid (5). 

Nach  T.  Wills  (6)  sollen  sich  durch  den  elektrischen  Bogen  in  der  Luft 
pro  Stunde  054  Grm.  Stickstoffpentoxyd  bilden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Stickstoffpentoxyd  bildet  glänzende,  durch- 
sichtige, rhombische  Säulen,  welche  bei  30°  schmelzen.  Einmal  geschmolzen, 
bleibt  es  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lange  flüssig  und  erstarrt  erst 
auf  Zusatz  eines  Krystallfragmentes  oder  Glassplitters.  Das  geschmolzene 

Anhydrid  ist  dunkler  als  das  feste  und  zersetzt  sich  rasch  unter  Ausstossung 
brauner  Dämpfe.  Es  verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon,  doch 
lässt  sich  sein  Siedepunkt,  wegen  der  eintretenden  Zersetzung,  nicht  scharf 
bestimmen.  Er  scheint  zwischen  45  und  50°  zu  liegen.  Die  Dichte  des  festen 
Anhydrids  nähert  sich  dem  Werthe  164,  das  geschmolzene  ist  specifisch 

leichter.  Das  Anhydrid  zersetzt  sich  rasch  in  direktem  Sonnenlicht,  an 
der  Luft,  langsamer  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die  es  zersprengt,  indem  es 
in  Untersalpetersäure  und  Sauerstofl  zerfällt.  Mit  Wasser  bildet  es  unter  starker 
Wärmeentwicklung,  die  nach  Berthelot  30000  Cal.  beträgt,  Salpetersäure,  in- 
dem noch  eine  partielle  Zersetzung  unter  Entwicklung  brauner  Salpetrigsäure- 
dämpfe eintritt.  Leicht  oxydirbare  Metalloide  zersetzen  das  Anhydrid  sehr  heftig, 
Metalle  aber  verhalten  sich  meist  passiv.  Mit  Schwefel  entsteht  unter  Bildung 
brauner  Dämpfe  weisses  Nitrosulfosäureanhydrid.  Phosphor  verbrennt  in  gelinde 
erwärmtem  Anhydrid  mit  grossem  Lichteffekt,  Kohle,  erst  wenn  sie  partiell  ent- 

48)  Ber.  d.  Deutsch,  ehern.  Ges.  13,  pag.  499  a.  49)  Carius,  Bcr.  d.  Deutsch,  ehern.  Ges.  4, 
pag.  828;  Ann.  Chem.  Pharm.  169,  pag.  273.  50)  Playfair  u.  Wanki/yn,  Chem.  Soc.  Joum.  15, 
pag.  142.  51)  O.  Grotrian,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  215;  Dingl.  polyt.  Joum.  214,  pag.  337. 

52)  Schweigger’s  Joum.  35,  pag.  446.  53)  Ann.  chim.  phys.  (4)  10,  pag,  140;  Dingl.  Polyt. 

Joum.  182,  pag.  43  u.  233.  54)  R.  Hirsch,  Chem.  Ztg.  1888,  pag.  911.  55)  Ann.  Chem. 

Pharm.  29,  pag.  12;  123,  pag.  9?.  56)  Joum.  f.  pr.  Chem.  29,  pag.  349.  57)  Pharm. 

Centrbl.  1848,  pag.  203.  58)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  203.  59)  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 

Ges.  3,  pag.  972.  60)  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  613.  61)  Compt.  rend.  78,  pag.  761; 
Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  530.  62)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  7,  pag.  772.  63)  Ann. 

Chim.  Phys.  (4)  10,  pag.  140.  64)  Compt.  rend.  70,  pag.  81 1.  65)  Gilb.  Ann.  46,  pag.  142. 

66)  Journ.  f.  pr.  Chem.  98,  pag.  385.  67)  Ann.  Chim.  Phys.  83,  pag.  70.  68)  F.  Meissner, 

Jen.  Zeilschr.  f.  Nat.  10,  pag.  29.  69)  Kessel,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  2305. 

70)  P.  Austen,  Amcric.  Chem.  Joum.  f X , pag.  172.  71)  Tiffirrau,  Bull.  soc.  chim.  44, 

pag.  109.  72)  Compt.  rend.  112,  pag.  1451.  73)  K.  Ulsch,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  30, 

pag.  I75*  74)  Journ.  f.  pr.  Chem.  29,  pag.  356.  75)  Chem.  News  59,  pag.  303;  Soc.  Chem. 

Ind.  10,  pag.  204 — 206  u.  206—212.  76)  K.  Kraut,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  301. 

77)  K.  Lund,  Polyt.  Notizbl.  1873,  No.  2;  Wagnf.r’s  Jahresber.  1873,  pag.  293.  78)  Mitscher- 
lich, Pogg.  Ann.  18,  pag.  157.  79)  Brunner,  Journ.  f.  pr.  Chem.  62,  pag.  384.  80)  Ders., 

Dingl.  polytechn.  Joum.  159,  pag.  355.  81)  Warington,  Chem.  News  51,  pag.  39.  82)  A.  Longi, 
Gazz.  chim.  13,  pag.  465.  83)  de  Richemont,  Joum.  chim.  med.  11,  pag.  507.  84)  Price, 
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zündet  ist,  und  nur  in  den  Dämpfen  des  Anhydrids.  Kalium  verbrennt  in  ihm 
unter  glänzender  Lichterscheinung,  weniger  energisch  Natrium.  Arsen,  Quecksilber 
und  Zink  greifen  es  an,  alle  übrigen  Metalle  verhalten  sich  passiv.  Auf  orga- 
nische Verbindungen  ist  die  nitrirende  Wirkung  des  Anhydrids  heftiger,  aber  nicht 
weitergehender,  als  die  des  Salpetersäurehydrates  (4). 

Die  Wärmetönungen,  welche  bei  der  Bildung  des  Stickstoffpentoxyds  auf- 
treten,  betragen  nach  Berthelot  für  N9  -f-  Os,  wenn  die  Verbindung  ist 

gasförmig  flüssig  fest  gelöst 

— 1*2  Cal.  4-  3*6  Cal.  4-11*8  Cal.  h-  28*6  Cal.  (6a). 

Die  Hydrate  des  Stickstoffpentoxyds. 

Von  den  zahlreichen  theoretisch  möglichen  Hydraten  sind  nur  zwei  in 
freiem  Zustande  mit  Sicherheit  bekannt,  während  einige  andere,  wie  z.  B. 
NsO(OH)9,  wahrscheinlich  in  Lösung  existiren,  was  Bourgoin  durch  Elektrolyse 
von  verdünnter  Salpetersäure  nachgewiesen  hat.  Die  zwei  bekannten  Hydrate 
sind  die  der  Pyroschwefelsäure  entsprechende  Disalpetersäure  oder  das 
Salpetersäuresubhydrat,  in  welchem  auf  2 Mol.  Anhydrid  1 Mol.  Wasser 
enthalten  ist  und  das  Salpetrigsäuremonohydrat,  das  auf  1 Mol.  Anhydrid 
1 Mol.  Wasser  enthält. 

Disalpetersäure  oder  Salpetersäuresubhydrat,  N4OnHj. 

Diese  Verbindung  entsteht  nach  Weber  (3)  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säureanhydrid auf  möglichst  concentrirte  Salpetersäure.  Zur  Darstellung  verfahrt 
man  folgendermaassen: 

Darstellung  : In  ein  dünnwandiges,  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  versehenes  röhrenförmiges 
Glas  wird  bei  möglichst  gelinder  Wärme  geschmolzenes  Anhydrid  gebracht  und  zu  diesem  con- 
centrirteste  möglichst  farblose  Salpetersäure  so  lange  hinzugefügt,  bis  das  auf  der  Oberfläche 
schwimmende  Anhydrid  verschwunden  und  ein  geringer  Ueberschuss  von  Hydrat  vorhanden  ist. 
Hierauf  wird  das  Gemisch  auf  5° — 10°  abgekühlt.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Krystallisation 
des  Hydrats.  Nimmt  die  Menge  der  Krystalle  nicht  mehr  zu,  so  hebt  man  das  Glas  aus  der 
Kältemischung,  wendet  es  um  und  bringt  es  dann  möglichst  schnell  wieder,  den  Stöpsel  nach 
unten,  in  schräger  Lage  in  die  Kältemischung.  Nachdem  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen 
abgeflossen  ist,  wird  das  Glas  aus  der  Kältemischung  gehoben  und  der  Stöpsel  für  einen  Moment 

Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  pag.  151;  Jahresber.  1851,  pag.  626.  85)  W’ackenroder,  Ann. 

Pharm.  18,  pag.  158.  86)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  26,  pag.  605.  87)  Pharmac.  Centralh.  1883, 

Pag-  389.  88)  Warington,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1358.  89)  Kersting,  Ann. 

Chem.  Pharm.  125,  pag.  254.  90)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  1880,  pag.  354.  91)  P.  Walden, 

Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1887  (1),  pag.  274.  92)  Braun,  Dingl.  polyt.  Journ.  185, 

pag.  479.  93)  H.  Sprengel,  Pogg.  Ann.  121,  pag.  188.  94)  Pharmac.  Centralh.  25,  pag.  289. 

95)  D.  Lindo,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  1 — 3,  28 — 29,  176.  96)  Pharm.  Centralh.  26, 

pag.  353.  97)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  426.  98)  Ilosvay  de  N.  Ilosva,  Bull, 

soc.  chim.  (3)  2,  pag.  347.  99)  v.  Schaffgotsch , Pogg.  Ann.  57,  pag.  260.  100)  Persoz, 
Repert  de  Chim.  appliquee  1861,  pag.  253;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  I,  pag.  85.  101)  Reich, 
Berg-  u.  Hüttenm.  Zeitschr.  1861,  No.  21;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  86.  102)  Fresenius, 

Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  18t  u.  184.  103)  Gladstone,  Journ.  f.  pr.  Chem.  64,  pag.  442. 

104)  H.  Rose  u.  Finkenek,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  309.-  105)  Langer  u.  Wawnikiewicz, 
Ann.  d.  Chem.  Pharm.  1 17,  pag.  230;  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  Analys.,  4.  Aufl.,  Bd.  2,  § 149  c; 
H.  Rose,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  306;  Claus,  ebendas,  i,  pag.  372;  Rüge  u.  Lüddecke, 
ebendas.  6,  pag- 233.  106)  Märcker  u.  Abessrr  , Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  12,  pag.  281  j 

E.  Pfeiffer,  ebendas.  18,  pag.  597;  Arch.  Pharm.  (3)  13,  pag.  539;  P.  Wagner,  Chem. 
Ztg.  1883,  pag.  1710.  107)  Journ.  f.  pr.  Chem.  40,  pag.  324.  108)  Fr.  Mohr,  Titrimeth.  1, 

pag.  216;  Abel  u.  Bloxam,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  9,  pag.  97;  Joum.  f.  pr.  Chem.  69,  pag.  262. 
109)  Anl.  z.  quant.  Anal.  1875,  Bd.  1,  pag.  520.  110)  Sodaindustrie  (bei  Vieweg  in  Braun- 
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abgezogen.  Wegen  der  leichten  Schmelzbarkeit  der  Krystalle  muss  die  Operation  rasch  erfolgen. 
Zur  Reinigung  des  Hydrates  wird  die  Operation  wiederholt. 

Die  Disaipetersäure  entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  oben  be- 
schriebenen Darstellung  des  Stickstoffpentoxyds. 

Eigenschaften.  Die  Disaipetersäure  ist  ein  schwer  bewegliches,  gelbes 
Oel,  das  an  der  Luft  raucht  und  sich  beim  Vermischen  mit  Wasser  staik  erhitzt. 
Beim  Erwärmen  zersetzt  es  sich,  indem  Salpetersäureanhydrid  abdunstet.  Sein 
Siedepunkt  lässt  sich  daher  nicht  bestimmen.  Es  krystallisirt  bei  etwa  5°.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  18°  l-642.  Schon  bei  15°  tritt  Zersetzung  ein; 
in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt,  veranlasst  es  Explosionen.  Gegen  oxy- 
dirbare  Körper,  sowie  gegen  organische  Verbindungen  verhält  es  sich  dem  An- 
hydrid sehr  ähnlich.  —Die  Constitution  der  Disaipetersäure  wäre  bei  Annahme 

N02— O — NO  - OH 
fiinfwerthigen  Stickstoffs:  ^O 

N02—  O - NO  - OH 

Salpetersäuremonohydrat,  concentrirte  Salpetersäure,  NOaH. 

Geschichte.  Nach  Herapath’s  (7)  Ansicht  war  die  Salpetersäure  schon 
den  alten  Aegyptern  bekannt.  Er  schliesst  dies  aus  den  auf  den  Mumien- 
umhiillungen  Vorgefundenen  schwarzen  Zeichen,  welche  durch  reducirtes  Silber 
gebildet  sind.  Diese  Silberflecke  sind,  wie  die  mikroskopische  Untersuchung 
zeigte,  von  gelben  Rändern  umgeben,  die  sich  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak 
dunkler  färben,  genau  ebenso  wie  durch  Höllensteinlösung  hervorgebrachte 
Silberflecke.  Ueber  die  Gewinnung  der  Salpetersäure  findet  man  jedoch  die 
ersten  Angaben  erst  in  Geber’s  Schrift:  »De  inventione  veritatis«,  weshalb  ihre 
Entdeckung  von  den  meisten  in  die  zweite  Hälfte  des  achten  Jahrhunderts  ge- 
legt wird.  Geber  erhielt  sie  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Salpeter, 
Kupfervitriol  und  Alaun  und  nannte  sic  aqua  dissolutiva,  seltener  aqua  fortis . 
Von  den  späteren  Alchymisten  wurde  sie  durch  Zersetzen  des  Salpeters  mit  cal- 
cinirtem  Eisenvitriol,  arseniger  Säure,  Thon,  Vitriolöl  dargestellt.  Albertus 
Magnus,  Raymundus  Lullus,  Basilius  Valentinus,  Agricola  belegten  sie  mit 


schweig)  1,  pag.  49.  in)  Beilhache,  Compt.  rend.  108,  pag.  1122  112)  Joum.  f.  pr.  Chem. 

81,  pag.  421.  1 1 3)  Fresenius,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.  38;  Holland,  ebendas.  8, 
pag.  452.  11 4)  Ann.  chim.  phys.  (3)  40,  pag.  479.  115)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  23,  pag.  547; 
Chem.  Soc.  Joum.  1880,  pag.  468;  1882,  pag.  350.  116)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  9,  pag.  24. 

II 7)  Chem.  Ztg.  7,  pag.  1476;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  23,  pag.  151.  118)  Rcpert.  d.  an3lyt. 

Chem.  1883,  pag.  278;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  27,  pag.  41 1.  1 19)  Americ.  Chem.  Joum.  8, 

pag.  274.  120)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  22,  pag.  20.  121)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  6,  pag.  384. 

122)  Ebendas.  9,  pag.  400.  123)  Anleitg.  zur  Untersuchg.  von  Wasser  von  W.  Kübel,  2.  Aufl. 

von  TlEMANN  1874,  pag.  55.  124)  Ztschr.  t.  anal.  Chem.  26,  pag.  608.  125)  Landw.  Vcrs.- 

Stat.  31,  pag.  206.  126)  Her.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  1361.  127)  Grandeau,  Handb. 

d.  agricultchem.  Analyse,  deutsche  Ausg.,  pag.  31.  128)  Chem.  Ztg.  1884,  pag.  651;  Ztschr.  f. 
anal.  Chem.  23,  pag.  559.  129)  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  Anal.  6.  Aufl.  Bd.  2,  pag.  710,  Fig.  129. 
130)  de  Köninck  u.  Nihoul,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  pag.  477;  Gowan,  Chem.  Soc.  Joum. 
1891,  Bd.  1,  pag.  530.  131)  Chem. News  37,  pag.45.  132)  Ber.  d.  Deutsch,  chem. Ges.  10,  pag.  1073; 
11,  pag.  434;  Dingl.  polyt.  Journ.  225,  pag.  182.  133)  Fresenius,  Anl.  z.  quantit.  Analys., 

6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  570,  Fig.  122.  134)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1025;  Ztschr. 

f.  anal.  Chem.  19,  pag.  85.  135)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  19,  pag.  208.  136)  Ebendas.  25, 

pag.  270;  Chem.  News  47,  pag.  76.  137)  Dingl.  polyt.  Journ.  231,  pag.  522;  Lunge’s  Handb. 

d.  Sodaindustr.  2,  pag.  922.  138)  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  23,  pag.  662.  139)  Boykn,  Compt. 

rend.  113,  pag.  503.  140)  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  657  u.  833.  141)  Chem.  Centralbl.  1862, 
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verschiedenen  Namen  wie  Aqua  acuta , calcinativa,  va/ens,  Scheidewasser  (weil  durch 
sie  Gold  von  Silber  getrennt  werden  konnte),  Chrysulke  (yp uao;  Gold,  und  EXxeiv 
scheiden).  Um  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  stellte  Glauber  rauchende  Sal- 
petersäure aus  Kalisalpetersäure  und  Arsenik  dar  und  bezeichnte  sie  als  Spiritus 
nitri  fumans  Glauber i,  während  Boerhave  sie  acidum  nitri  nannte,  welchem 
das  deutsche  Wort  Salpetersäure  entspricht.  Schon  zu  Boyle’s  Zeit  wurde  die 
Salpetersäure  technisch  gewonnen  und  verschiedene  Chemiker,  z.  B.  Stahl,  haben 
in  die  Fabrikation  vortheilhafte  Veränderungen  eingeführt.  Obwohl  Mayow  be- 
reits behauptete,  dass  in  der  Salpetersäure  ein  aus  der  Luft  stammender  Stoff 
enthalten  sei,  war  Lavoisier  (1776)  doch  der  erste,  welcher  ihren  Sauerstoff  - 
gehalt  erkannte  und  sie  als  eine  Verbindung  von  Salpetergas  und  Sauerstoff  an- 
sprach. 1784  wies  Cavendish  durch  das  Experiment  ihre  Zusammensetzung  nach, 
indem  es  ihm  gelang,  sie  aus  ihren  Elementen  Stickstoff  und  Sauerstoff  (Luft) 
mit  Hilfe  des  elektrischen  Funkens  darzustellen.  Jedoch  vermochte  er  voll- 
kommen in  phlogistischen  Anschauungen  befangen,  dieser  Entdeckung  nicht  die 
richtige  Deutung  zu  geben. 

Vorkommen  (8).  Bildung.  Die  Salpetersäure  findet  sich  in  freiem  Zustande  in 
der  Natur  nicht,  während  ihre  Salze,  wenn  auch  nur  selten  in  grossen  Mengen,  doch 
weit  verbreitet  sind.  Es  ist  deshalb  ihr  Vorkommen  bei  den  betreffenden  Salzen 
beschrieben  worden.  Hier  sei  noch  ergänzend  erwähnt,  dass  salpetersaure  Salze 
im  Harn  (9),  Schweiss  und  Speichel  (10)  sich  vorfinden  und  jedenfalls  der 
Nahrung  entstammen  (11).  Die  Nitrate  finden  sich  am  reichlichsten  an  der 
Oberfläche  des  Erdbodens,  da  hier  der  nitrificirend  wirkende  Organismus  haupt- 
sächlich vorkommt  (12).  Den  grössten  Gehalt  an  Salpeter  weisen  die  Stengel 
und  Wurzeln  der  Pflanzen  auf,  während  die  Wurzelfasern  und  besonders  ihre 
grünen  Bestandtheile  wegen  der  reducirend  wirkenden  Eigenschaften  des  Chloro- 
phylls sehr  arm  an  Salpeter  sind.  Der  Salpeter  wird  nicht  als  solcher  aus  dem 
Boden  aufgenommen,  sondern  von  der  Pflanze  selbst  erzeugt  (13). 

Die  Salpetersäure  kann,  wie  bereits  Cavendish  zeigte,  direkt  aus  Stickstoff 
und  Sauerstoff  erhalten  werden,  indem  man  bei  Gegenwart  von  Wasser  den 

pag.  379  J Joum.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  93;  Ztg.  f.  anal.  Chem.  2,  pag.  401.  142)  Chem.  Soc. 

Joum.  15,  pag.  835;  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  2,  pag.  14.  143)  Ann.  Chem.  Pharm.  125,  pag.  293. 

144)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  10,  pag.  414.  145)  Ebendas.  10,  pag.  334.  146)  Frühling, 

Landw.  Versstat.  8,  pag.  473.  147)  H.  Rose,  Handb.  d.  anal.  Chem.  6.  Auf!.,  Bd.  2,  pag.  829. 

148)  Wien.  Acad.  Ber.  82  (2),  pag.  583;  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  20,  pag.  290.  149)  Das.  22, 

pag.  572.  '5°)  Das-  25,  pag.  224.  1 5 1)  Analyst.  Vol.  6,  No.  60,  pag.  36.  152)  Chem. 

Soc.  Joum.  1890,  pag.  81 1.  153)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  23,  pag.  2798.  154)  Ztschr.  1.  anal. 

Chem.  2,  pag.  300.  155)  E.  Schulze,  ebendas.  6,  pag.  379.  156)  Franz  Schulze,  ebendas.  7. 

pag.  390;  Ztschr.  f.  Chem.  N.  F.  4,  pag.  296.  157)  G.  IIarvey,  Analyst.  II,  pag.  126  u.  i8t; 

1 58)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  30,  pag.  175.  159)  E.  Fricke,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1891, 

pag.  239.  160)  Alherti,  H Rüpel  u.  Lohr,  ebendas.  1891,  pag.  398.  161)  Fresenius,  Anl.  z. 

quant.  Anal..  6.  Aufl.,  Bd.  2,  pag.  157.  162)  Agronomie,  Chimie  agricole  et  Physiologie  2, 

pag.  244  (1862).  163)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  7,  pag.  412.  164)  TROHMSDORFF,  ebendas.  8, 

pag.  364;  9,  pag.  1 7 1 : GOPPELSRÖDER,  ebendas.  9,  pag.  3;  10,  pag.  266;  Struve,  ebendas.  II, 
pag.  25;  van  BEMMELBN,  ebendas.  11,  pag.  136;  WaringtoN,  Chem.  News  1877,  Februarheft; 
Kübel  u.  Tiemann,  Anleitg.  z.  Unters,  von  Wasser,  2.  Auf!.,  pag.  65;  Sutton,  Volumetrie 
Analysis.  165)  Warington,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1358;  J.  Skalwkit,  Repet 
f.  anal.  Chem.  4,  pag.  I.  166)  Gazz.  chim.  13,  pag.  482.  167)  Chem.  News  91,  pag.  207. 

168)  Compt.  rend.  99,  pag.  190.  169)  R.  Leeds,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  2098; 

Grandval  u.  Lajoux,  Compt.  rend.  101,  pag.  62;  S.  C.  Hooker,  Amcric.  Chem.  Joum.  11, 
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elektrischen  Funken  durch  das  Gasgemisch  hindurchschlagen  lässt.  Es  bildet 
sich  zunächst,  wie  das  Auftreten  der  rothen  Dämpfe  zeigt,  Untersalpetersäure, 
die  sich  mit  Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  umsetzt.  Letzteres  wird 
rasch  zu  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  oxydirt  und  auf  diese  wirkt 
das  Wasser  wieder  in  der  oben  erwähnten  Weise,  so  dass  allmählich  nur  Sal- 
petersäure resultirt  (14).  Auch  bei  Verpuffung  eines  Gemenges  von  Luft  und 
Knallgas  entsteht  nach  Bunsen  stets  Salpetersäure,  ferner  beim  Verbrennen  vieler 
Substanzen,  z.  B.  von  Wasserstoff  (15)  oder  von  Kohlenoxyd,  Leuchtgas,  Benzol, 
Stearin  etc.  an  der  Luft  (16).  Während  Carius  die  Ansicht  Schönbeins,  dass 
Ozon  den  Luftstickstoff  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren  vermöge,  widerlegte,  ist 
neuerdings  durch  Kappel  (18)  behauptet  worden,  dass  Ozon  im  status  nascens  sich 
in  besagter  Weise  verhalte.  Ferner  sollen  die  meisten  Metalle  in  Berührung  mit 
den  Hydrobasen  und  Luft  Nitratbildung  veranlassen  können  (18). 

Die  häufigste  und  für  den  Lebensprocess  der  Pflanzen  wichtigste  Bildungs- 
weise der  Salpetersäure  ist  die  durch  die  Oxydation  des  Ammoniaks  be- 
dingte. Bei  jeder  Verwesung  organischer  Substanzen  tritt  in  Folge  der 
hierbei  entstehenden  Ammoniakentwicklung  Salpetersäure  auf,  die  durch  gleich- 
zeitig anwesende  Basen  gebunden  wird.  Die  so  entstandenen  salpetersauren 
Salze  dienen  dann  dem  Boden  als  Dung  und  der  auf  dem  Boden  wachsen- 
den Pflanzenwelt  als  unentbehrliche  Nahrung.  Diese  Oxydation  des  Ammoniaks 
wird  entweder  durch  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  der  orga- 
nischen Substanzen  (23)  oder  durch  ein  prädisponirendes  Vereinigungsbestreben 
der  vorhandenen  Basen  veranlasst.  Letztere  Ansicht  stützt  neben  anderen  Ver- 
suchen (24)  auch  der  Dumas’,  welcher  salpetersaures  Kalium  erhielt,  als  er  mit 
Ammoniak  gesättigte  Luft  bei  100°  auf  mit  Kalilauge  befeuchtete  Kreide  leitete. 
Neuerdings  hat  vielfach  die  Meinung  Platz  gegriffen,  dass  die  Nitrification 
im  Erdboden  durch  Mikroorganismen,  Fermente  hervorgerufen  werde.  Einige  haben 
auch  den  Bacillus  in  Reinculturen  dargestellt  und  unterscheiden  ein  Salpetrig- 
säure und  ein  Salpetersäure  bildendes  Ferment  (19),  während  andere  nur  an 
die  Existenz  des  Salpetrigsäurefermentes  glauben  und  die  Bildung  von  Sal- 

pag.  249;  J.  A.  Müller,  Bull.  soc.  chim.  3,  2,  pag.  6270;  SriEGEL,  Methoden  für  Bestimmung 
des  Salpeters  im  Brunnenwasser , Ing.-Diss.  Berlin  1886;  A.  E.  Johnson,  Chem.  News  61, 
pag.  15;  G.  Loof,  Pharm.  Centralh.  31,  No.  47,  pag.  706;  M.  Rosenfeld,  Ztschr.  f.  anal. 
Chem.  29,  pag.  661;  G.  Harrod,  Chem.  Soc.  Journ.  1891,  Bd.  1,  pag.  320.  170)  Compt.  rend.  92, 
pag.  80  u.  134.  171)  E.  v.  Meyer,  Gesch.  d.  Chem.  1889,  Leipzig,  pag.  44.  172)  E.  Davy, 

Ann.  Phil.  9,  pag.  355.  173)  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  (3)  17,  pag.  24;  Ann.  Chem. 

Pharm.  59,  pag.  87.  174)  GayI.ussac,  Ann.  chim.  phys.  (3)  23,  pag.  203;  Ann.  Chem.  Pharm.  66, 

pag.  213.  1 75)  Golüschmidt,  Wien.  Akad.Ber.  1879,  pag.  242.  176)  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2) 4,  pag.  t. 
177)  Williamson,  Proc.  Roy.  Soc.  7,  pag.  15;  Ann.  Chem.  Pharm.  92,  pag.  242.  178)  Compt. 

rend.  70,  pag.  96.  179)  H.  SCHIFF,  Ann.  Chem.  Pharm.  102,  pag.  115.  180)  R.  MÜLLER, 

ebendas.  122,  pag.  1.  181)  Odf.t  u.  Vignon,  Compt.  rend.  69,  pag.  1142.  182)  A.  Exner, 

Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  65,  pag.  120.  183)  J.  Heintze,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  58. 

184)  Jen.  Ztschr.  f.  Nat.  10,  pag.  27.  185)  Chem.  Soc.  1886,  pag.  222.  186)  Ann.  Chem.  245, 

pag.  96.  187)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  177.  188)  P.  Muir,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  13, 

pag.  844.  189)  O.  Frölich,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat.  13,  Suppl.  1,  pag.  40.  190)  Ann.  chim. 

phys.  1,  pag.  394;  Gilb.  Ann.  58,  pag.  29;  Schweigg.  Journ.  17,  pag.  236.  19 1)  Ann.  chim. 

phys.  2,  pag.  317;  Schweigg.  Journ.  18,  pag.  277;  Gilb.  Ann.  58.  pag.  53.  192)  Ann.  chim. 

phys.  54,  pag.  17;  77,  pag.  58  u.  87;  Ann.  Chem.  Pharm.  9,  pag.  259;  39,  pag.  327. 
193)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  II,  pag.  1641.  194)  Journ.  f.  pr.  Chem.  22,  pag.  21. 
195)  Ztschr.  f.  Chem.  (2)  9,  pag.  66.  »96)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  1229;  12, 
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petersäure  dem  Einfluss  von  Luftsauerstof?  und  Kohlensäure  auf  zunächst  ent- 
standene salpetrige  Säure  zuschreiben  (20);  wieder  andere  sehen  die  Nitrification 
als  einen  rein  chemischen  und  nicht  als  biologischen  Process  an  (21,  8). 

Ammoniak  wird  ferner  zu  Salpetersäure  oxydirt,  wenn  man  es  mit  Luft 
durch  eine  glühende  Röhre  leitet;  bei  Gegenwart  von  Platinchwamm  vollzieht 
sich  die  Oxydation  schon  bei  300°.  Leicht  Sauerstoff  abgebende  Körper  be- 
wirken ebenfalls  die  Oxydation,  z.  B.  Braunstein  (26),  doppeltchromsaures  Kalium, 
Kaliumpermanganat,  chlorsaures  Kali  (25),  Bleisuperoxyd,  Bariumsuperoxyd.  Aus 
Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  sich  die  Salpetersäure  des  Speichels 
(22).  Ausserdem  entsteht  Salpetersäure  aus  den  niedrigen  Oxyden  des  Stickstoffs, 
aus  Stickoxyd,  salpetriger  Säure,  Untersalpetersäure  durch  Einwirkung  von  Luft 
oder  Sauerstoff  und  Wasser. 

Darstellung.  Man  stellt  die  Salpetersäure  jetzt  fast  immer  durch  Be- 
handeln ihres  Kalium-  oder  Natriumsalzes  mit  Schwefelsäure  dar.  Hierbei  ge- 
lingt es  aber  nie,  das  wasserfreie  Salpetersäuremonohydrat  zu  gewinnen,  da  sich 
dieses  in  der  Nähe  seines  Siedepunktes  in  geringen  Mengen  in  Untersalpetersäure, 
Sauerstoff  und  Wasser  zersetzt,  welches  letztere  aus  dem  Destillat  nicht  entfernt 
werden  kann.  Nur  eine  hochconcentrirte  Salpetersäure,  die  bis  zu  99  8 # Gehalt 
an  Salpetersäurehydrat  besitzt  und  in  allen  Fällen  das  Hydrat  zu  ersetzen  ver- 
mag, kann  man  erhalten.  Häufigere  Anwendung  als  solche  hochconcentrirte 
Säure  findet  die  concentrirte  und  verdünnte  Salpetersäure. 

Zersetzt  man  salpetersaures  Kalium  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
selbst  bei  einem  Ueberschuss  an  salpetersaurem  Salz  zunächst  neben  Salpeter- 
säure nur  saures  schwefelsaures  Kali  gebildet  im  Sinne  der  Gleichung 

KN03-f-  H2S04  = HN03+  KHS04. 

Erst  wenn  alle  Salpetersäure  abdestillirt  ist  und  die  Temperatur  sich  be- 
deutend erhöht  hat,  wirkt  das  saure,  schwefelsaure  Kali  auf  etwa  vorhandenes 
überschüssiges  salpetersaures  Kali  unter  Bildung  von  neutralem  Salz  und  Salpeter- 
säure ein  im  Sinne  der  Gleichung 

KHS04  -+-  kno3  « K3S04  -+-  HNOa. 

pag.  357!  *5i  pag.  495-  >97)  Ebendas.  12,  pag.  2188.  198)  Chem.  Soc.  Journ.  1885,  pag.  187. 
199I  Bull.  soc.  chim.  30,  pag.  531.  200)  Compt.  rend.  64,  pag.  237.  201)  Ber.  d.  Deutsch, 

ehern.  Ges.  13,  pag.  498.  202)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  203)  Bertiielot  u.  Ogier, 

ebendas.  94,  pag.  916.  204)  Journ.  f.  pr.  Chem.  55,  pag.  146.  205)  Ricuardson,  Chem. 

Joum.  Soc.  51,  pag.  397.  206)  Compt.  rend.  77,  pag.  1448.  207)  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  15, 

pag.  142;  Ann.  Pharm.  122,  pag.  245.  208)  Compt.  rend.  64,  pag.  237.  209)  A.  Naumann, 

Ann.  Chem.  Pharm.  1868,  Suppl.  6,  pag.  205.  210)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  n,  pag.  2045. 

211)  Compt.  rend.  86,  pag.  331  u.  1394.  212)  Sai.et,  Compt.  rend.  67,  pag.  488.  213)  Ann. 

Phys.  Chem.  N.  F.  24,  pag.  454;  ebendas.  27,  pag.  606.  214)  Pogg.  Ann.  141,  pag.  157. 
215)  Compt.  rend.  74,  pag.  468.  216)  Anal.  Ztschr.  8,  pag.  402;  Chem.  Centralbl.  1870, 
pag.  561.  217)  Pogg.  Ann.  (2)  2,  pag.  139.  218)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  920. 

219)  Americ.  Chem.  Joum.  7,  pag.  32.  220)  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  69.  221)  Ber.  d. 

Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058;  15,  pag.  488;  Dingl.  polyt.  Joum.  233,  pag.  63,  155  u.  235. 
222)  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  1874,  pag.  255.  223)  A.  Besson,  Compt.  rend.  108,  pag.  1012. 

224)  R.  Müller,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  pag.  1.  225)  L.  Henry,  Bull.  d.  l’Acad  royl.  de 

Belg.  (2)  38,  pag.  1;  Leeds,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  1993;  14,  pag.  482. 
226)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  15,  pag.  495.  227)  Ann.  Chem.  Pharm.  171,  pag.  5. 

228)  Wien.  Ac.  Ber.  (2.  Abth.)  68,  pag.  498.  229)  Divers  u.  Tetrukichi  SHIMIDZU,  Chem.  soc. 
Joum.  1885,  pag.  630.  230)  N.  O.  Witt.  Tagebl.  d.  Naturforscher-Versammlung  ru  Baden-Baden 
1879,  pag.  194.  231)  Ffldhaus,  Chem.  Centrlbl.  1863,  pag.  528;Ztschr.  f.  anal.  Chem.  1,  pag.426. 
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Bei  dieser  hohen  Temperatur  zerfällt  jedoch  die  Salpetersäure  grösstentheils 
in  Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  so  dass  es  rathsam  ist,  bei  Dar- 
stellung farbloser  Säure  einen  Ueberschuss  an  Kaliumnitrat  zu  vermeiden  und 
gleiche  Moleküle  Schwefelsäure  und  Kaliumnitrat  auf  einander  einwirken  zu  lassen. 

Zur  Gewinnung  reiner,  hochconcentrirter  Säure  bedient  man  sich  eines  vorher  von  Chloriden 
völlig  befreiten  KaliumnitTats.  Dieses  wird  dem  weit  billigeren,  in  der  Natur  als  Chilisalpeter  in 
grossen  Lagern  vorkommenden  Natriumsalz  vorgezogen,  weil  letzteres  grössere  Mengen  an 
Chloriden,  Spuren  von  Jod,  sowie  organische  Verunreinigungen  enthält  und  sich  wegen  seiner 
grösseren  Löslichkeit  schwieriger  als  das  Kaliumsalz  reinigen  lässt.  Ferner  bewirkt  die  An- 
wendung des  Natriumsalzes  meist  ein  Uebersteigen  des  Retorteninhaltes  infolge  heftigen 
Schäumens,  welches  nach  Wittstein  (127)  von  der  Neigung  des  sauren  Schwefelsäuren  Natriums, 
3 Moleküle  Krystallwasser  aufzunehmen,  herrührt.  Dieses  Schäumen  kann  vermieden  werden, 
wenn  man  die  concentrirte  Schwefelsäure  mit  ^ ihres  Gewichtes  an  Wasser  verdünnt  (27),  doch 
erhält  man  dann  niemals  hoch  concentrirte,  sondern  nur  schwächere  Säure. 

In  Laboratorien  geschieht  die  Darstellung  der  hochconcentrirten  Säure  meist  in  Glas- 
retorten. Man  füllt  am  besten  in  eine  tubulirte  Retorte  durch  den  Tubulus  das  Kaliumnitrat 
ein  und  lässt  hierauf  die  molekulare  und  in  diesem  Falle  ja  auch  nahezu  dem  Gewichte 
gleiche  Menge  möglichst  concentrirter  Schwefelsäure  einfiiessen,  worauf  man  den  Tubulus 
mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopfen  schliesst.  Eine  Verunreinigung  des  Retortenhalses 
mit  Salz  oder  Säure  ist  sorgfdltigst  zu  vermeiden.  Die  Retorte,  deren  Hals  bis  in  den  Bauch 
des  fortwährend  mit  kaltem  Wasser  zu  kühlenden,  als  Vorlage  dienenden  Kolbens  reicht, 
wird  auf  einem  Sandbade  mittelst  eines  Brenners,  oder  im  Windofen  (28)  auf  direktem 
Kohlcnfeuer  oder  in  Sandkapellen  gelinde  erwärmt.  Bei  Beginn  der  Destillation  treten  rothe 
Dämpfe  aut,  welche  nach  Meinung  Einiger  von  der  Einwirkung  im  Anfang  noch  nicht  sogleich 
an  das  Kali  gebundener,  freier  Schwefelsäure  auf  das  Salpetersäurehydrat  herrühren,  bald  abeT 
geht  eine  larblose,  rauchende  Säure  Uber  und  nur  am  Schluss  der  Destillation  zeigen  sich  wieder 
rothe  Dämpfe.  Man  erhält  so  in  der  Vorlage  eine  von  den  Dämpfen  gelb  gefärbte  Säure,  die 
man  leicht  entfärben  kann,  indem  man  die  Vorlage  in  auf  etwa  30° — 40°  erwärmtes  Wasser 
taucht  und  gleichzeitig  einen  vollkommen  trockenen  Luftstrom  hindurchstreichen  lässt,  welcher 
die  absorbirten  rothen  Dämpfe  entfuhrt.  Eine  nahezu  farblose  Säure  wird  auch  gewonnen,  wenn 
man  bei  der  Destillation  nach  und  vor  dem  Auftreten  der  rothen  Dämpfe  die  Vorlage  wechselt. 
Je  nachdem  man  englische  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäurehydrat  angewandt  hat,  erhält  man 

232)  Ramsay,  Ztschr.  f.  phys.  Chem.  5,  pag.  220.  233)  Armstrong,  Abstracts  oi  the  Proc. 

Chem.  Soc.  1885,  No.  3,  pag.  28.  234)  Peligot,  Ann.  Chem.  Pharm.  39,  pag.  327.  235)  Liebig, 
Geiger’s  Handbuch,  5.  Aufl.,  pag.  219.  236)  Streife,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  5,  pag.  285. 
237)  Journ.  f.  pr.  Chem.  19,  pag.  179;  22,  pag.  14;  53,  pag.  86.  238)  Regnault-Strecker, 

Anorg.  Chem.,  9.  Aufl.,  pag.  19 1,  Fig.  77.  239)  Journ.  f.  pr,  Chem.  22,  pag.  14.  240)  Ztschr. 

f.  physik.  Chem.  5,  pag.  220.  241)  Chem.  News  48,  pag.  97.  242)  Ann.  chim.  phys.  2,  pag.  317. 
243)  Ber#  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  357.  244)  Ebendas.  II,  pag  1233.  245)  Lunge 

u.  Näf,  Chem.  Ind.  1884,  pag.  5.  246)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag.  «383.  247)  Journ. 

f.  pr.  Chem.  28,  pag.  399.  248)  FkEMY,  Compt.  rend.  70,  pag.  61.  249)  Atti  d.  R.  Acc.  d. 

Lincei  Rudit.  1890,  2.  Sem.,  pag.  263.  250)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  498. 

251)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  252)  Toussaint,  Ann.  chem.  Pharm.  137,  pag.  114.  253)  O.  v. 
Dumreichf.r,  Wien.  Acad.  Ber.  82,  pag.  560.  254)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  20,  pag.  1456. 
255)  Divers  u.  Haga,  Chem.  Soc.  Journ.  1887,  pag.  48.  256)  Wühler  u.  Liebig,  Ann.  chem. 

Pharm.  26,  pag.  261;  A.  Claus,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  4,  pag.  140;  Ludwig  u.  Kromayer, 
Arch.  Pharm.  (2)  100,  pag.  1.  257)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1058.  258)Vergl. 
Angaben  8 bis  13.  259)  Schönbein,  Jahresb.  Uber  Fortschr.  d.  Chem.  1862,  pag.  98;  Gorup- 
Besanez,  physiolog.  Chem.,  pag.  89;  Meissner,  Ber.  Uber  Fortschr.  d.  Anal.  u.  Physiol.  1862, 
pag.  253;  P.  Griess,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  624;  C.  Wurster,  ebendas.  19, 
pag.  3206.  260)  Hess,  Pogg.  Ann.  12,  pag.  257;  N.  W.  Fischer,  ebendas.  74,  pag.  115; 

Ann.  Chem.  Pharm.  68,  pag.  224;  Pogg.  Ann.  21,  pag.  160;  v.  Richter,  Ber.  d.  Deutsch. 
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eine  93proc.  oder  98proc.  Salpetersäure,  und  zwar  liefern  100  Grm.  Kaliumnitrat  in  ersterem 
Kalle  65 — 66  Grm.,  im  letzteren  Falle  ungefähr  63  Grm.  Säure.  Diese  Säure  kann  durch  noch- 
malige Destillation  mit  englischer  Schwefelsäure  weiter  concentrirt  werden.  Nach  MlLLON  wendet 
man  hierbei  am  besten  gleiche  Volumina  beider  Säuren  an,  nach  Pelouze  (29)  auf  1 Theil 
der  hochconcentrirten  Salpetersäure  5 Thle.  Schwefelsäure.  Wie  niedrig  man  aber  auch  bei  der 
Destillation  die  Temperatur  halten  mag,  immer  tritt  eine  geringe  Zersetzung  der  Salpetersäure 
ein,  welche  von  den  hierbei  auftretenden  Untersalpetersäuredämpfen  gelblich  gefärbt  erscheint. 
Von  diesen  Dämpfen,  denen  sie  auch  den  sogenannten  salpetrigen  Geruch  verdankt,  befreit  man 
sic  entweder  auf  die  bereits  erwähnte  Weise  mittelst  eines  Luftstromes  oder  mittelst  eines 
trocknen  Kohlensäuregasstromes,  wobei  Roscoe  schliesslich  eine  farblose  Säure  von  99'5  bis 
99*8  Proc.  Gehalt  an  Hydrat  gewann.  Nach  Smith  wird  die  in  der  Salpetersäure  gelöste  Unter- 
salpetersäure bei  77°  zu  Salpetersäure  durch  den  Luftsauerstoff  oxydirt.  Jedoch  ist  dies  Verfahren 
der  hohen  Temperatur  wegen  unpraktisch.  Auch  mit  Bleisuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd  wurden 
hinsichtlich  der  Beseitigung  der  Untersalpetersäure  keine  Erfolge  erzielt. 

Da  für  den  allgemeinen  Verbrauch  hauptsächlich  verdünntere  Salpetersäuren 
dienen,  so  beschäftigt  sich  die  Technik  auch  insbesondere  mit  der  Darstellung 
dieser.  Um  eine  Verdünnung  zu  erzielen,  schlägt  die  Fabrikation  zwei  Wege 
ein,  indem  sie  entweder  mit  einer  weniger  concentrirten  Schwefelsäure  die 
Destillation  ausführt  oder  die  überdestillirte  Säure  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  verdünnt.  Bei  Anwendung  des  ersten  Verfahrens  wird  die  Fabrikation 
wohlfeiler,  weil  die  verdünntere  Schwefelsäure  bedeutend  billiger  ist  als  die 
starke  Säure,  deren  Concentration  grosse  Kosten  verursacht.  Für  die  gangbarste 
Salpetersäure  von  40—42°  Baumä  wird  gewöhnlich  eine  Schwefelsäure  von  60° 
Baum£  genommen.  Die  verdünntere  Schwefelsäure  vermag  energischer  auf  das 
salpetersaure  Salz  zu  wirken,  weil  dieses  der  Reaction  durch  Umhüllung  mit 
schwefelsaurem  Salz,  das  sich  mit  concentrirter  Säure  rasch  ausscheidet,  nicht 
entzogen  werden  kann.  Ausserdem  kann  in  diesem  Falle  das  billige  Natrium- 
nitrat  Anwendung  finden,  ohne  dass  ein  Schäumen  eintritt.  Gegen  diese  Methode 
und  für  die  der  nachträglichen  Verdünnung  spricht  der  Umstand,  dass  die  Re- 
torten grösser  sein  müssen,  der  Aufwand  an  Brennmaterial  bedeutender  sein 
muss  und  die  Condensation  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  weit  schwieriger 

ehern.  Ges.  4.  pag.  467;  MITSCHERLICH.  Lehrb.  1,  pag.  455;  Hampe,  Ann.  Chem.  Pharm.  125, 

pag.  334;  A.  Stromeyer,  ebendas.  96,  pag.  330;  A.  Vogei.  jun.,  N.  Jalirb.  Pharm.  4,  pag.  1 ; 

Jahresber.  1855,  pag.  334;  Lenz,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  282;  Divers,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  9, 

pag.  85.  261)  Fresenius,  Anl.  z.  qualitat.  Anal.,  15.  Auf!.,  pag.  279.  262)  V.  Meyer,  Ann. 

Chem.  Pharm.  171,  pag.  1.  263)  R.  Weber,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  471.  264)  Rosknbladt, 
Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  19,  pag.  2531.  265)  van  Lessen,  Rec.  trav.  chim.  10,  pag,  13. 
266)  Schönbein,  Fres.  Analyt.  Zeitschr.  1,  pag.  319.  267)  C.  D.  Braun,  Fres.  Anal.  Zeitschr.  3, 
pag.  467.  268)  Sprengel,  ebendas.  3,  pag.  115,  vergl.  auch  No.  95.  269)  C.  Plügge,  Fres. 

Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  14,  pag.  131.  270)  P.  Griess,  Ann.  Chem.  Pharm.  154,  pag.  333; 

D.  Linds,  Chem.  News  1888,  58,  pag.  40.  271)  Ilosvay,  Bull.  chim.  2,  pag.  317;  G.  Lunge, 

Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1889,  pag.  666.  272)  E.  Kopp,  Fres.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  11, 

pag.  461.  273)  P.  Griess,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11,  pag.  624.  274)  C.  Preusse  u. 

Tiemann,  ebendas,  ii,  pag.  627.  275)  Schönbein  u.  Price,  Chem.  Soc.  Qu.  Journ.  4,  pag.  151. 

276)  Kämmerer,  Journ.  f.  pr.  Chem.  14,  pag.  319.  277)  Aeby,  Zeitschr.  t.  anal.  Chem.  12, 

pag.  378-  278)  Kämmerer,  Journ.  f.  pr.  Chem.  11,  pag,  63.  279)  Fresenius,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  12,  pag.  427;  Fischer,  Dingl.  pol.  Journ.  112,  pag.  405 ; Gratama,  Zeitschr.  f.  anal. 
Chem.  14,  pag.  72.  280)  Ernst,  Zeitschr.  f.  Chem.  1860,  pag.  19;  Jahresber.  1860,  pag.  631. 

281)  Fr.  Mohr,  Lehrb.  d.  Titrirmeth. , 3.  Aufl.,  pag.  236.  282)  A.  G.  Green  u.  Evershed, 

Journ.  chem.  Ind.  1886,  pag.  633.  283)  Chem.  Soc.  Journ.  1888,  pag.  422.  284)  Landw.  Vers.-St.  24, 
pag.  121 ; 32,  pag.  440.  285)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  4,  pag.  141.  286)  Chem.  Soc.  Journ.  1888, 
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und  concentrirter  Säure  und  verwendet  ein  ganzes  System  von  Retorten  und 
Vorlagen,  wie  dies  durch  Fig.  366  (30)  und  Fig.  367  (31)  in  ^ Grösse  veran- 
schaulicht wird. 

pag.  364.  287)  Lang,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.  485;  Löwenthal,  ebendas.  3,  pag  176. 

288)  H.  Trommsdorfe,  ebendas.  8,  pag.  358.  289;  Jean  de  St.-Gilles,  Compt.  rend.  1858, 

T.  46,  pag.  624;  S.  Feldhaus,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  I,  pag.  426;  W.  Kübel,  Joum  f.  pr. 
Chem.  102 pag.  229;  Lunge,  Bcr.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  10,  pag.  1075;  Taschcnb.  f. 
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erfolgt  als  der  hochconcentrirten,  dass  ferner  das  Verfahren  mehr  Zeit  bean- 
sprucht und  dass  die  eisernen  Gefasse  desto  mehr  von  ihr  angegriffen  werden, 
je  verdünnter  die  Säure  ist.  Endlich  kann  nach  dem  zweiten  Verfahren  jede 


(Cb.  366.) 

Salpetersäure  beliebiger  Concentration  hergestellt  werden.  Im  Grossbetriebe 
wendet  man,  je  nachdem  man  ganz  reine  Säure  oder  ein  sehr  billiges  Produkt 
erzielen  will,  Glasretorten  oder  eiserne  Gefässe  bei  der  Darstellung  an.  Die 
Gewinnung  der  Salpetersäure  aus  Glasretorten  entspricht  im  wesentlichen  dem- 
selben, was  über  die  ftir  den  Laboratiumsgebrauch  bestimmte  Methode  oben  ge- 
sagt wurde.  Man  arbeitet  auch  im  Grossbelriebe  meist  mit  reinem  Kalisalpeter 


Digitized  by  Google 


Stickstoff. 


347 


Die  Glasretorten  sind  in  zwei  parallelen  Reihen  in  einen  Galeerenofen  eingesetzt.  Jede 
Retorte  (a)  steht,  mit  Sand  umgeben,  in  einer  aus  Gusseisen  oder  Eisenblech  gefertigten  Kapelle, 
welche  auf  der  Ofenmauerung  und  dem  Eisenstab  b ruht.  Die  Erhitzung  geschieht  vom  Roste  C 
aus  durch  ein  gewöhnlich  für  12  Retorten  gemeinschaftliches  Feuer.  Um  Brennmaterial  zu  sparen, 
ersetzt  man  in  vielen  Fabriken  das  Sandbad  durch  einen  steifen  Brei  von  Lehm,  Kuhmist  und 
Wasser,  mit  dem  die  auf  feuerfesten  Steinen  ruhende  Retorte  überzogen  wird.  Das  Anheizen 
muss  in  letzterem  Falle  besonders  vorsichtig  geschehen.  Bei  Beschickung  der  Retorten  ist  jede 
Verunreinigung  des  Retortenhalscs  zu  vermeiden,  was  dadurch  erzielt  werden  kann,  dass  man 
da«  salpetersaure  Kali  durch  eine  steife,  in  den  Hals  gesteckte  Papierhlilse  hineinschüttet  und 
die  Röhre,  durch  welche  man  die  Schwefelsäure  eintliessen  lässt,  in  eine  zweite  weitere  Röhre 
hineinsteckt.  Der  Hals  einer  jeden  Retorte  wird  nach  ihrer  Füllung  in  einen  aus  Glas  oder 
aus  hart  gebranntem  Thon  gefertigten  Ballon  d gesteckt,  welcher  auf  dieselbe  Weise  mit  dem 
Kruge  e verbunden  ist.  Aus  e führt  ein  gebogenes  Glasrohr / nach  dem  Kruge  £■.  Diese  zwei 
Krüge  genügen  bei  der  geringen  Capacität  der  Retorten  zur  Verdichtung  der  Salpetersäure.  Die 
Fugen  zwischen  den  einzelnen  Thcilen  des  Apparates  sind  mit  gutem  Oelkitt  oder  mit  einge- 
presstem Asbest  gedichtet.  Die  Destillation,  bei  welcher  der  breiartige  Retorteninhalt  keine 
höhere  Temperatur  als  130°  annehmen  soll,  verläuft  genau  so  wie  bereits  oben  beschrieben 
wurde. 

Stieren  bedient  sich  auch  bei  Anwendung  der  Glasretorten  des  Natron- 
salpeters und  benutzt  zur  Darstellung  von  verdünnterer  Säure  einen  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  von  1-717  spec.  Gew.,  zur  Darstellung  rauchender  Salpeter- 
säure scharf  getrockneten,  grobkörnigen  Natronsalpeter  und  nahezu  die  äquiva- 
valente  Menge  an  Schwefelsäure  von  L84  spec.  Gew.  (32). 


Sodafabr.  etc.,  Berlin  b.  SPRINGER  1883,  pag.  114.  290)  L.  van  Itai.uk,  Arch.  de  Pharm.  (3)  27, 
pag.  1009.  291)  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  229.  292)  MÜLLER,  Ann.  Chem.  Pharm.  122, 

pag.  i.  293)  Gkuthkr  u.  Michaelis,  Jen.  Zeitschr.  f.  Nat.  u.  Med.  7,  pag.  103;  Ber.  d. 
Deutsch,  chem.  Ges.  4,  pag.  766.  294)  Bull.  soc.  chim.  9.  März  1860;  Jahresber.  1860,  pag.  102. 
295)  Bull.  soc.  chim.  (2)  30,  pag.  531.  296)  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  12,  pag.  630.  297)  Sun- 

borough  u.  Miiaar,  ebendas.  1891,  pag.  73  u.  270.  298)  Dieselb.,  ebendas.  1891,  Bd.  1, 

pag.655.  299)  Ann.  Chem.  Pharm.  116,  pag.  177.  300)  Ebendas.  224,  pag.670.  301)  DE  Köninck, 
Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  2,  pag.  122.  302)  Kopp,  Gesell,  d.  Chem.  3.  Thl.  1845,  pag.  232. 
303)  A.  Veith,  Math,  naturw.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  1 u.  2.  304)  F.  Klingemann,  Ber. 
d.  Deutsch,  chem.  Ges.  22,  pag.  3064.  305)  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  18,  pag.  552. 

306)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  229.  307)  MlLLON,  Compt.  rend.  14,  pag.  908. 
308)  WÖhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  74,  pag.  70.  309)  Chem.  Soc.  Journ.  28,  pag.  828, 

310)  Carius,  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  138.  310a)  Bunsf.n,  Gasometr.  Meth.,  2.  Aufl., 
Pag- 95-  3 1 1)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  9,  pag.  1548.  312)  Ebendas.  18,  pag.  3064. 

313)  Wien.  Monatsh.  13.  pag.  73;  Chem.  Ztg.  16,  pag.  283.  314)  Compt.  rend.  85,  pag.  851 

u.  1016.  315)  Compt.  rend.  100,  pag.  940.  316)  Dacco.mo  u.  V.  MEYER,  Ann.  240,  pag.  326. 

317)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  498.  318)  Compt.  rend.  90,  pag.  779.  319)  P.  T.  Austen, 
Araeric.  Chem.  Journ.  II,  pag.  270.  320)  BüNSEN,  GasomctT.  Method.,  2.  Aufl.,  pag.  227. 

321)  Ann.  Chem.  Pharm  94,  pag.  138.  322)  Grovk,  Arch.  Pharm.  63,  pag.  1 ; Andrews  u. 

Tait,  Lond.  Roy.  Soc.  Proc.  10,  pag.  247.  323)  Bufp  u.  A.  W.  Hofmann,  Ann.  Chem. 

Pharm.  113,  pag.  138.  324)  Berthelot,  Compt.  rend.  93,  pag.  668.  325)  Ders.,  ebendas., 

pag.  613.  326)  Waldie,  Phil.  Mag.  Journ.  13,  pag.  89.  327)  Bf.RTHOLI.RT  Stat.  chim.  2, 
pag.  145.  328)  Davy,  Chemical  and  philosophical  researches  chiefly  conceming  nitrous  oxide, 
London  1800.  329)  Faraday,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  149.  330)  Thau  u.  MuraKözy,  Math, 

naturw.  Ber.  aus  Ungarn  1889,  Bd.  1 u.  2.  331)  Berthelot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  101. 

332)  Kuhlmann,  Dingi..  polyt.  Journ.  211,  pag.  24.  333)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14, 
pag.  2198.  334)  Gladstone  u.  Trihe,  Chem.  Soc.  Journ.  1883.  Bd.  1,  pag.  344.  335)  Pelouze 
Ann.  Chim.  Phys.  60,  pag.  162;  R.  Weher,  Pogg.  Ann.  130,  pag.  277.  336)  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  21,  pag.  180.  337)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  40,  pag.  479.  338)  Journ.  f.  pr.  Chem.  4, 
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Der  grösste  Theil 
der  Salpetersäure 
wird  aus  gusseiser- 
nen Zersetzungsge- 
fässen  dargestellt. 
Besonders  häufig  ist 
der  in  Fig.  3G8  ge- 
zeichnete Cylinder- 
apparat  in  Gebrauch 

(33)- 

Je  zwei  Cylinder  A 
werden  durch  eine  Feue- 
rung vom  Rost  C aus 
geheizt. 

Die  Cylinder  sind 
ihrer  ganzen  Länge  nach 
mit  je  zwei  einander 
gegenUberstchendcn  Rip- 
pen versehen , welche 
meistens  einen  Halb- 
cylindcr  aus  gebranntem 

. .l„  j. -j.. » . . | (Cb.  S68.)i-|  Thon  tragen,  um  das 

Eisen  in  dem  oberen  Theil  des  Cylinders,  der  von  den  Materialien  nicht  bedeckt  wird, 
gegen  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  zu  schlitzen.  Nach  Manchen  schadet  diese  Schutz- 
vorrichtung mehr  als  sic  nützt;  denn  wenn  nur  der  obere  Theil  des  Cylinders  recht 
heiss  wird,  so  dass  sich  durchaus  keine  Säure  daran  condensiren  kann,  so  wird  er  von 
den  Dämpfen  gar  nicht  angegriffen  (34).  Jeder  Cylinder  ist  durch  zwei  gusseiserne 
Scheiben  a dicht  geschlossen,  welche  bei  b eine  runde  Oeffnung  haben,  um  in  die  hintere  das 


pag.  291.  339)  Abstracts  of  the  Proc.  Chem.  Soc.  1885,  pag.  23.  340)  Ber.  d.  Deutsch,  chem. 
Ges.  18,  pag.  1384.  341)  Pogg.  Ann.  50,  pag.  161.  342)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  1885, 
pag.  178.  343)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  18,  pag.  1391.  344)  F.  Nettlekold,  Chem. 

News  55,  pag.  28.  345)  Tu.  Chat.mann,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  106.  346)  Reinsch, 

Repert.  f.  Pharm,  v.  Büchner,  32,  pag.  168;  Bekzel.,  Jahresber.  24,  pag.  49.  347)  Lunge, 

Chem.  Ztg.  18S1,  pag.  916.  348)  C.  Böhmer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  212.  348)  W.  Crum. 
Ann.  Chem.  62,  pag.  233;  Frankland  u.  Armstrong,  Frf.s.  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  8,  pag.  496; 
Lunge,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  ii,  pag.  436.  349)  Rüssel  u.  Lalrack,  Journ.  Chem. 

Soc.  1877,  Bd.  2,  pag.  37;  Thiele,  Ann.  Chem.  253,  pag.  246.  350)  Berthelot,  CompL 

rend.  77,  pag.  1448;  A.  Wagner,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  21,  pag.  380.  351)  Gay-Lüssac, 

Gmelin-Kraüt,  (1872)  Bd.  1,  2,  pag.  452.  352)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  78— S3.  353)  Calbf.rla, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  104 , pag.  232.  354)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  93.  355^  Ber.  d.  Deutsch, 

ehern.  Ges.  1 8,  pag.  1881.  356)  Wien.  Monatsh.  13,  pag.  86.  357)  Compt.  rend.  1879,  No.  7. 
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360)  A.  Besson,  Compt.  rend.  108,  pag.  1012.  361);  W.  Henry,  Manchester  Mein.  (2)  4;  Ann. 
Phil.  24,  pag.  299  u.  344;  Kästner,  Arch.  3,  pag.  223;  Faraday,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15, 
pag.  257;  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  153.  Natterer,  Pogg.  Ann.  62,  pag.  133;  Dumas, 
Compt.  rend.  27,  pag.  463.  362)  L.  Smith,  Sill.  Am.  Journ.  (2)  15,  pag.  240;  Jahresber.  1853, 

pag.  333.  363) Ann. Chim. Phys.  (3)17,  pag.  351  (Gronvklle).  364)  Schweigg.  Journ. 38,  pag.461. 
365)  Gay-Lüssac,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  23,  pag.  229.  366)  H.  Schiff,  Ann.  Chem.  Pharm.  118, 
pag.  84.  367)  Compt.  rend.  66,  pag.  237.  368)  Korr,  Gesch.  d.  Chem.,  3.  Thl. , 1845, 

pag.  236.  369)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  13,  pag.  499.  370)  Compt.  rend.  90,  pag.  779; 

Ann.  Chim.  Phys.  (5)  13,  pag.  13  u.  316.  371)  Pogg.  Ann.  1874,  Jubelbd.  82.  372)  CariüS, 

Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  140.  373)  Lunge,  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  14,  pag.  2189. 
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xur  Fortführung  der  Salpetersäure  bestimmte,  thönerne  Rohr  d und  in  die  vordere  den  zum 
Eingiessen  der  Schwefelsäure  dienenden,  bleiernen  Trichter *  * einführen  zu  können.  Beide 
Scheiben  sind  gut  eingekittet  und  werden  vor  der  sehr  schädlichen  Abkühlung,  die  sic  von  der 
Säure  angreifen  lässt  und  einen  Verlust  an  Brennmaterial  bewirkt,  durch  schlechte  Wärmeleiter 
(Steinplatten)  geschützt.  Die  hintere  Scheibe  braucht  überhaupt  nicht  herausgenommen  zu  werden 
und  die  vordere  kann  ebenfalls  an  ihrer  Stelle  bleiben,  wenn  in  ihr  ein  kleines  Mannloch  zum 


(Cb.  369.) 


Einträgen  des  Natronsalpeters  und  dicht  Uber  dem  Boden  ein  mit  cingeschliffenem  Eisenpfropfen 
versehenes  Ausstlussrohr  für  das  am  Ende  der  Operation  zurückbleibende  flüssige  Salzgemenge 
angebracht  ist  (34).  Das  Rohr  d wird  mit  dem  Condensationsapparat  verbunden,  der  aus  sieben 
bis  acht  thönernen  Krügen  />’,  die  durch  die  gebogenen  Röhren  e mit  einander  communiciren, 
besteht  Die  Dämpfe,  welche  sich  darin  nicht  verdichten,  werden,  wie  dies  Eig.  369  (35)  ver- 

374)  W.  Hkmpel,  ebendas.  15,  pag.  912.  375)  O.  Liebreich,  Ber.  Uber  d.  Eutw.  der  ehern. 

Ind.  v.  Hofmann,  Bd.  1,  pag.  214;  A.  W.  Hofmann,  Ber.  d.  Deutsch,  ehern.  Ges.  15,  pag.  2668. 

376)  H.  Davy  u.  L.  Hermann,  Müller’s  Arch.  1864,  pag.  521;  Jahresber.  1865,  pag  662; 
Cardone,  Joum.  Chim.  mcd.  2,  pag.  132;  Schweigg.  Journ.  36,  pag.  244;  W.  Knop,  Kreis- 
lauf des  Stoffes  1868,  Bd.  1,  pag.  88;  St.  Klekowitsch,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  94,  pag.  148 — 183 
u.  227—279;  P.  Bert,  Compt.  rend.  soc.  biolog.  1885,  pag.  520.  377)  A.  Wagner,  Ber.  d.  Deutsch, 
chcm.  Ges.  15,  pag.  2756b.  378)  Cl.  Winklf.r,  Industriegase,  Bd.  2,  pag.  260  u.  427. 

379)  Compt.  rend.  77,  pag.  1448;  Bull.  soc.  chim.  (2)  26,  pag.  10 1.  380)  E.  Andreeff,  Ann. 
Chcm.  Pharm.  110,  pag.  1.  381)  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  15,  pag.  276.  382)  Jahresber.  1863, 
pag.  66.  3S3)  Natterek,  Ann.  Chcm.  Pharm.  54,  pag.  254.  384)  Destretz,  Compt.  rend.  28, 
pag.  143*  385)  Faraday,  Ann.  Chem.  Pharm.  56,  pag.  157;  Dumas,  ebendas.  68,  pag.  234. 

386)  Gasometr.  Meth. , 2.  Auf!.,  pag.  60.  387)  W.  Hempel,  Neue  Meth.  z.  Anal.  d.  Gase, 

pag.  100.  38S)  Americ.  Chem.  Journ.  8,  pag.  92;  Chcm.  News  53,  pag.  269.  389)  Atti  d. 

R.  Acc.  d.  Lincei  Rudit.  1891,  Bd.  2,  pag.  219.  390)  Bull,  de  l’Academ.  d.  Belg.  (2)  1863, 

* 5 » pag-  560;  Stas,  daselbst  526.  391)  Compt.  rend.  70,  pag.  149.  392)  Ebendas.  66, 

pag.  1207.  393)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  19,  pag.  425.  394)  Ber.  d.  Deutsch,  chcm.  Ges.  10, 

pag.  1306.  395)  Ebendas.,  pag.  1507.  396)  Ebendas.  15,  pag.  1258.  397)  Chcm.  Soc.  Journ.  1887, 
pag.  646.  398)  Journ.  Chem.  Soc.  Lond.  News  Ser.  1873,  Bd.  11,  pag.  541.  399;  Inaug.- 

Disscrt.,  pag.  11.  400)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  12,  pag.  1509.  401)  Journ.  Chem.  Soc. 

T.  189,  pag.  401.  402)  Compt.  rend.  106,  pag.  1602.  403)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  15, 

pag.  1007.  404)  Compt.  rend.  108,  pag.  1286.  405)  Bermelot  u.  Ogif.r,  ebendas.  96, 

pag- 30  u.  84.  406)  Journ.  Chcm.  Soc.  1884,  pag.  78.  407)  Ber.  d.  Deutsch,  chem.  Ges.  11, 

Pag-  >634  u.  2217.  408)  Divers  u.  Haga,  Chem.  Soc.  Journ.  1889,  Bd.  1,  pag.  760. 
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anschaulicht,  aus  je  zwei  neben  einander  stehenden  Reihen  in  einen  Krug  D zusammengeflihrt, 
und  von  da  noch  zur  Condensation  in  einige  andere  Gefässc  geleitet.  In  diesen  letzten  Krügen 
befindet  sich  etwas  Wasser,  um  entweichende  Untersalpetersäure  noch  zurückzuhaltcn.  Der  ganze 
Apparat  ist  mit  geeignetem  Kitt  gut  schliessend  gemacht.  Wenn  die  Cylinder  beschickt  sind, 


heizt  man  sie  zunächst  langsam  an  und  verstärkt  das  Feuer  allmählich,  bis  man  durch  die  Ab- 
kühlung der  Röhre  d wahrnimmt,  dass  keine  Salpetersäure  mehr  übergeht.  Ein  Cylinder  von 
1 *66  Millim.  Länge,  0'66  Millim.  lichter  Weite  und  0'025  Millim.  Wandstärke  kann  zur  Zersetzung 
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von  wenigstens  80  Kgrm.  Natronsalpeter  verwandt  werden.  Die  Operation  dauert  14 — 16  Stun- 
den. Die  gewonnene  Salpetersäure  wird  entweder  durch  die  Hähne  i oder  mit  Hilfe  von  Glas- 
hebem,  die  man  durch  k cinfUhrt,  abgezapft.  In  der  ersten  Vorlage  ist  die  Salpetersäure  durch 
Schwefelsäure,  Untersalpetersäurc  und  eventuell  durch  Salzsäure,  in  den  übrigen  meist  nur  mit 
Untersalpetersäure  verunreinigt.  Ist  der  Salzrückstand  in  den  Cylindern  fest  geworden,  so  muss 
man  die  vorderen  Schliessplatten  öffnen  und  ihn  mit  eisernen  Stangen  abstossen,  bei  Anwendung 
von  etwas  überschüssiger  Schwefelsäure  kann  man  die  Salzmasse  jedoch  flüssig  erhalten  und 
dann,  wie  oben  erwähnt,  ohne  die  Scheibe  zu  entfernen,  abfliessen  lassen.  Der  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  ist  nicht  verloren,  da  der  Rückstand  in  den  Sodafabriken  verwandt  wird  und 
man  dort  dann  so  viel  Schwefelsäure  erspart,  als  er  primäres  Natriumsulfat  enthält. 

Da  selbst  die  besten  thönernen  Vorlagen  beim  Eintropfen  der  heissen  Salpetersäure  leicht 
springen,  so  kühlt  man  neuerdings  die  Dämpfe  zuvor.  Dies  geschieht  entweder  in  mit  Wasser 
gekühlten  Steingutsschlangen  oder  einfacher  durch  ein  gerades,  an  beiden  Enden  entsprechend 
gebogenes  Glasrohr,  welches  in  messendem  Wasser  liegt  (36),  oder  noch  billiger,  allerdings 
auch  weniger  wirksam,  durch  Einschaltung  von  mit  Luft  gekühlten  Glasröhren,  die  etwr.s  conisch 
zulaufen  und  schwach  nach  unten  geneigt  sind.  Man  erspart  hierbei  auch  eine  Anzahl  Vor- 
lagen. In  manchen  Fabriken  bedient  man  sich  anstatt  der  Thonkrüge  zur  Aufsammlung  der 
Salpetersäure  grosser  Glasflaschcn,  wie  sie  zur  Verpackung  der  Säuren  Anwendung  finden. 

In  Fig.  370  (37)  ist  die  Skizze  des  Cylinderapparates  einer  englischen  Salpetersäurefabrik 
gegeben,  a ist  der  eingemauerte  Cylinder,  bb  die  Wasser  enthaltenden  SteinkrUgc,  in  welche 
durch  die  Röhre  c die  Salpetersäuredämpfe  zur  Condensation  cintreten. 

Neuerdings  ist  vielfach  ein  Kesselapparat  in  Gebrauch,  bei  dessen  Anwendung  eine  grosse 
Ersparniss  an  Brennmaterial  erzielt  werden  soll.  Der  gusseiserne  Kessel  C in  Fig.  371  (38), 
welcher  eine  mit  einem 
gusseisernen  Stopfen  ver- 
schliessbare,  enge , zum 
Einfüllen  der  Schwefel- 
säure bestimmte  Ocffnung 
hat,  ist  so  in  die  Mauerung 
eingesetzt,  dass  er  völlig 
vom  Feuer  umspült  wird. 

Ueber  der  Kesselöffnung 
befindet  sich  eine  grössere 
Ocffnung  im  Mauerwerk, 
die  während  der  Operation 
durch  einen  eisernen  Hohl- 
deckel, der  zur  Vermeidung 
von  Wärmevcrlust  mit  Asche  gefüllt  ist,  verschlossen  wird.  Der  Hals  des  Kessels,  durch 
welchen  die  Salpetersäure  abgeleitet  wird,  ist  zum  Schutz  gegen  die  Säure  vollständig  mit  Thon 
ausgekleidet,  während  sein  Ende  in  einem  meist  aus  Glas  gefertigten  Vorstoss  / ) hincingcsteckt 
wird,  der  mit  den  Condensationsgcfässen  ICE  in  Verbindung  steht.  Dieselben  sind  von  ähn- 
licher Construction  als  die  beim  Cylinderapparat  verwendeten,  nur  muss  ihre  Anzahl  infolge  der 
grösseren  Production  — ein  Kessel  von  1 ’4  Durchmesser  dient  zur  Zersetzung  von  250  Kgrm. 
Natronsalpeter  — vermehrt  werden.  Die  heissen  Verbrennungsgase  können  je  nach  der  Stel- 
lung eines  Hahnes  durch  die  Canäle  /.  oder  M geleitet  werden.  Zunächst  lässt  man  sie  durch 
den  oberen  Canal  M streichen,  um  die  Uber  demselben  stehenden  ersten  Condensationsgefässe 
anzuwärmen  und  so  vor  dem  Zerspringen  zu  schützen;  später  verschliesst  man  M und  lässt 
die  Gase  durch  LN  abziehen. 

ln  neuerer  Zeit  findet  ein  Condensationsapparat,  wie  ihn  Fig.  372  (39)  veranschaulicht,  vielfach 
Anwendung.  Die  Dämpfe  treten  hier  aus  dem  Destillationsapparat  durch  das  Rohr //in  die  Vorlage  B , 
welche  durch  ein  kurzes  unteres  Rohr  mit  B‘  verbunden  ist,  wo  sich  alles  in  B condensirte  ansammelt. 
In  P ist  ein  Tropftrichter,  der  in  der  Figur  unter  a ab  besonders  dargestellt  ist,  für  Wasserzufluss 
eingesetzt.  Das  in  B nicht  Verdichtete  geht  durch  C DD'  FGG'  nach  //,  während  alles  Con- 
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densirte  durch  eine  gemeinsame  Röhrenleitung  nach  O abfliesst.  In  die  oberen  Vorlagen  sind 
ebenfalls  Tropftrichter  eingesetzt,  welche  den  Eintritt  von  Wasser  oder  verdünnter  Säure  ge- 
statten. Um  die  aus  II  entweichenden  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  als  Salpetersäure  wieder 
zu  gewinnen,  werden  sie  durch  die  mit  Bimsstein  gefüllten  Condensationsflaschen  JJ'J''  und 


(Cü.  372.) 


durch  ein  thönerncs  Schlangenrohr,  in  welches  durch  M Wasser  fliesst,  das  den  Bimsstein  be- 
netzt, geleitet.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Salpetersäure  tropft  nach  A'  ab.  Für  den  Fall, 
dass  die  Salpetersäurefabrik  mit  einer  Schwefelsäurefabrik  in  Verbindung  steht,  wird  zur  Vcr- 
werthung  der  nicht  condensirten  Stickstoffverbindungen  ein  kleiner  GAY-LussAC’scher  Absorptions- 
thurm benützt,  der  mit  Coaks,  über  den  beständig  Schwefelsäure  von  60°  bis  62°  B.  rieselt, 
gefüllt  ist.  Man  erhält  so  eine  mehr  oder  weniger  reiche  »Nitrose«,  die  als  solche  in  der 
Schwefelsäurefabrikation  verwendet  werden  kann  (40). 

Zur  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Salpetersäure  sind  noch  mancherlei  Vor- 
schläge gemacht  worden,  so  z.  B.  eine  Bereitungsweise  durch  Glühen  von  Chili- 
salpeter mit  Thonerdehydrat  oder  Kieselsäure  (41),  von  Chilisalpeter  mit  kohlen- 
saurem Calcium  (42),  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Natrium  mit  Mangan- 
chlorlir,  Chlorcalcium,  Chlormagnesium,  Chlorzink  und  den  entsprechenden 
Metallsulfaten  (43).  Doch  haben  sich  diese  Verfahren  in  der  Technik  meist 
nicht  einbürgern  können,  weil  die  bei  jedem  dieser  Processe  sich  bildende  Unter- 
salpetersäure durch  Wasser  nicht  so  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt 
werden  kann,  ohne  dass  ein  theilweises  Entweichen  von  Untersalpetersäuredämpfen 
vermieden  wird.  Durch  Ueberleiten  von  Ammoniak,  Luft  und  Wasserdampf 
über  erhitztes  mangansaures  Natrium  erhält  man  auch  Salpetersäure  (44),  ein 
Verfahren,  welches  sich  zu  einem  continuirlichen,  in  der  Technik  verwerthbaren 
gestalten  lässt  (45). 
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Reinigung  der  Salpetersäure.  Wenn  man  zur  Darstellung  ungereinigten 
Salpeter  verwendet,  so  wechselt  man  am  besten  die  erste  Vorlage,  wenn  keine 
rothen  Dämpfe  mehr  auftreten  und  vertauscht  die  zweite  mit  einer  dritten,  wenn 
eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  des  übergehenden  Destillates  durch  Silbernitrat- 
lösung nicht  mehr  getrübt  wird.  Man  kann  auch  die  rohe  Salpetersäure  des 
Handels  durch  geeignete  fractionirte  Destillation  über  gereinigtem  Salpeter  rein 
erhalten.  So  lange  Chlor  und  Jod  übergeht,  erwärmt  man  nur  mässig,  später, 
nach  dem  Wechseln  der  Vorlage,  wird  kräftig  erhitzt,  bis  nur  noch  wenig 
Säure  in  der  Retorte  bleibt.  Je  concentrirter  die  Säure  ist,  desto  rascher  lässt 
sich  das  Chlor  austreiben.  Nach  einem  neueren  Patent  (46)  lässt  sich  halogen- 
haltige Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  organischen  Körpern,  die  leicht  flüch- 
tige Halogenverbindungen  geben,  reinigen.  Bei  Anwendung  von  Methyl-  oder 
Aethylalkohol  entweichen  hierbei  die  Halogene  als  leichtflüchtige  Alkylverbin- 
dungen. Früher  fällte  man  die  Halogene,  nachdem  man  die  Säure  bis  zum  spec. 
Gew.  13  verdünnt  hatte,  mittelst  salpetersaurer  Silberlösung  aus,  goss  von  dem 
Halogensilberniederschlag  ab,  fällte  etwa  vorhandene  Schwefeläure  mit  salpeter- 
saurer Barytlösung,  goss  abermals  klar  vom  Niederschlag  ab  und  destillirte  dann 
über  etwas  reinem  Salpeter.  Vollkommen  halogenfreie  Säure  erhält  man  bei 
Anwendung  vorher  gereinigten  Salpeters.  Diese  Säure  braucht  dann  nur  noch 
von  Untersalpetersäure  befreit  zu  werden  oder,  wie  es  in  der  Technik  heisst, 
gebleicht  zu  werden.  Salpetrige  und  Untersalpetersäure  können  auch  durch 
Destillation  der  Säure  über  Braunstein,  Kaliumbichromat  oder  Harnstoff  entfernt 
werden.  Eine  reine  Salpetersäure  muss  farblos  sein,  sie  darf  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlassen,  weder  Chlorbarium  noch  salpetersaures  Silber  dürfen 
in  wenigstens  20  Grm.  Säure  eine  Trübung  hervorrufen,  Jodkalium-Stärkekleister 
darf  nicht  gebläut,  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung  nicht  entfärbt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Salpetersäuremonohydrat  oder  vielmehr  die  concen- 
trirteste  Säure,  welche  bisher  erhalten  werden  konnte,  ist  eine  farblose,  stark  ätzende 
Flüssigkeit.  Sie  raucht  an  der  Luft,  weil  sie  mit  dem  Wasserdampf  derselben 
schwer  flüchtige  Polyhydrate  bildet,  welche  sich  als  Nebel  niederschlagen.  Ihr 
specifisches  Gewicht  beträgt  nach  Mitscherlich  bei  20°  1*54,  nach  Kolb  bei  0° 
1*559.  Sie  erstarrt  nach  Berthelot  bei  —47°  und  hat  eine  Schmelzwärme  (47) 
von  —0*6  Cal.  flir  1 Grammolekül  HNOs.  Die  Wärmetönung  bei  der  Bildung 
beträgt  nach  Berthelot  flir  (N,  03,  H)  = 4-  41 600  Cal.  Thomson  (48)  fand 
folgende  Werthe  für  (N,  Os,  H)  ==  + 41 510  Cal.,  (N2,  05,  Aq)  = 29  820  Cal. 
wässrige  Lösung),  (NOaH,  Aq)  = -+-  7580  Cal.  (Lösungswärme  des  Hydrates), 
N,  N„  H,  Aq)  = + 49090  Cal. 


Temperatur 

Specifisches  Gewicht  des  Dampfgemenges 

Procent 

Sauerstoff  aus 
1 Gnn.  HN03 
in  Cbcm. 

der  Zersetzung 

Luft  = 1 

Differenz 

I 

11=  1 

der  Zersetzung 

CO 

0 

2*05 

— 

29-6 

9*53 

8*43 

100° 

2*02 

— 

29-1 

11-77 

10*41 

130° 

1*92 

0*10 

27*6 

18*78 

16-62 

160° 

1*79 

013 

25*8 

28*96 

26*22 

190° 

1-59 

0*20 

230 

49*34 

43*69 

O 

O 

1*42 

017 

20*4 

72*07 

63*79 

250° 

. 1-29 

0*13 

18*6 

93*03 

82*30 

256° 

1*25 

18*0 

100 

88*47 

265° 

1-24 

17-9 

O 

O* 

CO 

1*23 

17*8 
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Der  Siedepunkt  liegt  bei  86°,  doch  tritt  bei  dieser  Temperatur  bereits  gering- 
ftige  Zersetzung  in  Wasser,  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  welche  eine  Gelb- 
färbung des  Destillates  verursacht,  ein.  Eine  gleiche  Folge  hat  die  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes.  Das  beim  Erhitzen  der  Säuren  auftretende  Dampfgemenge  t 
ist  untersucht  und  tabellarisch  zusammengestellt  worden  (49).  I 

Wie  aus  umstehender  Tabelle  ersichtlich,  bleibt  von  256—312°  das  specifische 
Gewicht  constant  und  die  Zersetzung  entspricht  dann  der  Gleichung  2 HNO, 

= 2NOa  4-  H20  4 O. 

Die  Dampfdichte  des  mit  trockner  Luft  vermischten  Salpetersäuregases  be- 
trägt bei  40  5°=  2 373,  bei  68’5°  = 2-258  (50);  die  berechnete  Dampfdichte  ist 
2' 178.  Bei  Weissgluth  tritt  weitgehende  Zersetzung  ein  und  man  erhält  als  End- 
produkte Stickoxyd,  Sauerstoff  und  Wasserdampf.  Dieselbe  Zerlegung  wird  durch 
den  elektrischen  Strom  veranlasst  (51).  Das  specifische  Gewicht  der  Säure  nimmt 
mit  ihrer  Verdünnung  ab.  Die  concentrirteren  Säuren  zeigen  in  ihren  Eigen- 
schaften mit  der  höchstconcentrirten  grosse  Aehnlichkeit.  Durch  Untersalpeter- 
säure gelb  gefärbte  Säure  wird  bei  hinreichender  Verdünnung  in  Folge  Zer- 
störung der  Untersalpetersäure  durch  Wasser  farblos,  doch  enthält  sie  dann  stets 
etwas  salpetrige  Säure,  die  durch  Jodkaliumstärkekleister  erkannt  werden  kann. 

Die  verdünnten  Säuren  zeigen  an  der  Luft  keine  Nebelbildung  mehr.  Da  die 
Salpetersäure  in  den  verschiedensten  Concentrationen  gebraucht  wird,  so  pflegt 
man  zur  Erlangung  einer  bestimmten  Säure  entweder  ihr  specifisches  Gewicht 
oder  die  Grade  des  BAUMfi’schen  Azotometers  anzugeben.  In  Folgendem  sind  die 
Tabellen  von  Ure  und  Kolb  gegeben. 

Tabelle  von  Ure  (52).  Temperatur  16'5°. 


Spcc. 

Gew. 

Säure- 

hydrat 

Wasser- 

freie 

Säure 

Spec. 

Gew. 

Säure- 

hydrat 

Wasser- 

freie 

Säure 

Spec. 

Gew. 

Säure- 

hydrat 

Wasser- 

freie 

Säure 

Spec. 

Gew. 

Säure- 

hydrat 

Wasser- 

freie 

Säure 

1-500 

930 

79-7 

1-419 

69-8 

59-8 

1-295 

46-4 

398 

1140 

23-2 

19*9 

1-498 

920 

78-9 

1-415 

68-8 

590 

1-289 

45-5 

390 

1*134 

22-3 

191 

1-496 

911 

78-1 

1-411 

67-9 

58-2 

1-283 

44-7 

38-3 

1 129 

21*3 

18*3 

1-494 

90-2 

77-3 

1-406 

66-9 

57-4 

1-276 

43-7 

37-5 

1123 

20-4 

17*5 

1-491 

89-2 

76-5 

1-402 

660 

56-6 

1-270 

42-8 

36-7 

1117 

19*5 

16-7 

1-488 

88-3 

75-7 

1-398 

65-1 

55-8 

1-264 

41-9 

35-9 

1111 

18-5 

15*9 

1-485 

87-4 

74-9 

1-394 

641 

55-0 

1-258 

40-9 

35*1 

1105 

17*6 

15*1 

1-482 

86-4 

74-1 

1-388 

63-2 

54-2 

1-252 

400 

34-3 

1*099 

16-7 

14-3 

1-479 

85-5 

73-3 

1-383 

62-3 

53-4 

1-246 

39*1 

33-5 

1093 

15*7 

13-5 

1-47G 

84-6 

72-5 

1-378 

61-3 

52-6 

1-240 

38  1 

32-7 

1088 

14*8 

12-7 

1-473 

83-6 

71-7 

1-373 

60-4 

51-8 

1-234 

37-2 

31-9 

1-082 

13-9 

11-9 

1-470 

82-7 

70-9 

1-368 

59-6 

51-1 

1-228 

36-3 

31-1 

1-076 

13*1 

1 1-2 

1-467 

81-8 

701 

1-363 

58-6 

50-2 

1-221 

35-3 

30-3 

1-071 

12*1 

10-4 

1-464 

80-9 

69-3 

1-358 

57-6 

49-4 

1-215 

34-4 

29-5 

1-065 

1 1*2 

9*6 

1-460 

79-9 

68-5 

1-353 

56-7 

48-6 

1-208 

33*5 

28-7 

1-059 

10-2 

8-8 

1-457 

790 

67-7 

1-348 

55-9 

47-9 

1-202 

32-5 

27-9 

1-054 

9-3 

8-0 

1-453 

780 

66-9 

1-343 

54-8 

470 

1-196 

31-6 

27*1 

1-048 

8-4 

7-2 

1-450 

77-1 

66-1 

1-338 

53-9 

46-2 

1189 

30-7 

26-3 

1043 

7-5 

6-4 

1-446 

76-2 

65-3 

1-332 

530 

45-4 

1-183 

29-7 

25-5 

1-037 

6-5 

5-6 

1-442 

75-2 

64-5 

1-327 

520 

44-6 

1177 

28-8 

24-7 

1032 

5-6 

4-8 

1-439 

74-4 

63-8 

1-322 

511 

43-8 

{1171 

27-9 

23-9 

1*027 

4-7 

4-0 

1-435 

73-5 

630 

1-316 

501 

430 

1-165 

26-9 

231 

1-021 

3-7 

3-2 

1-431 

72-6 

62-2 

1-311 

49-2 

42-2 

1159 

260 

22-3 

1-016 

2-8 

2-4 

1-427 

71-6 

61-4 

1-306 

48-3 

41-4 

1153  1 

25*1 

21-5 

1011 

1*9 

1-6 

1-428 

70-7 

60  6 | 

1-300 

47*1 

40-4 

1146 

24  1 

20-7 

1-005 

0-9 

0-8 
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Tabelle  von  Kolb  (53). 

Die  mit  * bezeichneten  Zahlen  sind  direkt  durch  Versuche,  die  anderen  aus  jenen  durch 

Interpolation  erhalten  worden. 


lOOThle 

enthalt. 

Spec. 

Gew. 

lOOThle.  enthalt. 

Spec. 

Gew. 

100  Thle.  enthalt 

Spec. 

Gew. 

HNO, 

N,os 

bei  0° 

bei  15° 



HNO, 

n,o5 

bei  0° 

bei  13° 

HNO, 



| 

bei  0° 

bei  15° 

100  00 

85-71 

1-559 

1-530 

*72-39 

6205 

1-455 

1-432 

46"64 

39-97 

1-312 

1-295 

•9984 

85-57 

*1-559 

*1-530 

1*71-24 

6106 

*1-450 

*1-429 

4500 

38-57 

1-300 

T284 

*99-72 

85-47 

*1-558 

*1-530 

69-96 

6000 

1-444 

1-423 

*43-53 

37-31 

*1-291 

*1-274 

•99-52 

85-30 

*1-557 

*1-529 

*69-20 

59-31 

*1-441 

*1-419 

4200 

36  00 

1-280 

1*264 

•97-89 

83-90 

*1-551 

*1-523 

68-00 

58-29 

1-435 

1-414 

4100 

35-14 

1-274 

1-257 

9700 

8314 

1-548 

1-520 

67  00 

57-43 

1-430 

1-410 

40-00 

34-28 

1-267 

1*251 

9600 

82-28 

1-544 

1-516 

| 66  00 

56-57 

1-425 

1-405 

3900 

33-43 

1-260 

1*244 

•95-27 

81-66 

*1-542 

*1-514 

1*6507 

55-77 

*1-420 

*1-400 

*37-95 

32-53 

*1-253 

*1-237 

9400 

80-57 

1-537 

1-509 

64-00 

54-85 

1-415 

1-395 

36-00 

30-89 

1-240 

1*225 

•93  01 

79-72 

*1-533 

*1-506 

63-59 

54-50 

1-413 

T393 

35  00 

29-99 

1*234 

1-218 

9200 

78-85 

1-529 

1-503 

62-00 

5314 

1-404 

1-386 

*3386 

2902 

*1-226 

*1*211 

9100 

7800 

1-526 

1-499 

*61-21 

52-46 

* 1*400 

*1-381 

3200 

27-43 

1*214 

1198 

90  00 

77-15 

1*522 

1-495 

6000 

51-43 

1-393 

T374 

3100 

26-57 

1*207 

T192 

•89-56 

76-77 

*1-521 

*1-494 

*59  59 

5108 

*1-391 

*1-372 

3000 

25-71 

1-200 

1185 

8800 

75-43 

1-514 

1-488 

58-88 

50-47 

1-387 

1-368 

29  00 

24-85 

1*194 

1*179 

*87-45 

74-95 

*1-513 

*1-486 

58-00 

49-71 

1-382 

1-363 

*28-00 

24-00 

*1-187 

*1172 

•8617 

73-86 

*1-507 

1-482 

57  00 

48-86 

1-376 

1-358 

27  00 

23-14 

1-180 

*1166 

85  00 

72-86 

1-503 

1-478 

*5610 

48-08 

*1-371 

*1-353 

*25-71 

2204 

*1171 

*1-157 

84  00 

7200 

1-499 

1-474 

5500 

47-14 

1-365 

1-346 

2300 

19-71 

1*153 

1138 

8300 

7114 

1-495 

t'470 

5400 

46-29 

1-359 

1-341 

2000 

1714 

1*132 

1120 

8200 

70-28 

1-492 

1-467 

53-81 

4612 

1-358 

1-339 

*17-47 

14-97 

1115 

*1-105 

•80-96 

69-39 

*1-488 

*1-463 

5300 

45-40 

1-353 

1-335 

15-00 

12-85 

1099 

1089 

80-00 

68-57 

1-484 

1-460 

*52-33 

44-85 

*1-349 

*1-331 

13-00 

11*14 

1085 

1-077 

79-00 

67-71 

1-481 

1-456 

*50-'»9 

43-70 

*1-341 

*1-323 

*11-41 

9-77 

1-075 

*1-067 

77-66 

66-56 

1-476 

1-451 

49-97 

42-83 

1-334 

1-317 

*7-72 

6-62 

1050 

*1045 

76-00 

6514 

1-469 

1-445 

49-00 

42-00 

1-328 

1-312 

4-00 

3-42 

1026 

1*022 

7500 

64-28 

1-465 

1-442 

48-00 

4114 

1-321 

1-304 

200 

1*71 

1*013 

1*010 

•7401 

63-44 

*1-462 

*1-438 

*4718 

40*44 

*1-315 

*1-298 

000 

000 

1-000 

0-999 

73-00 

62-57 

1-457 

1-435 

Ein  Gehalt  an  Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure  erhöht  das  specifische 
Gewicht  der  Salpetersäure  erheblich,  was  bei  dem  Verkauf  der  Salpetersäure 
nach  dem  specifischen  Gewichte  in  Betracht  zu  ziehen  ist.  1 Jf  salpetrige  Säure 
vermehrt  das  specifische  Gewicht  etwa  um  0 01  (54).  Säure  von  1*526  spec.  Gew. 
erhitzt  sich  mit  Schnee,  Säure  von  142  spec.  Gew.  bringt  mit  ihm  Kälte  hervor, 
aber  erhitzt  sich  mit  Wasser.  Eine  Säure  von  1*30  spec.  Gew.  gefriert  nach  Dal* 
ton  bereits  bei  — 19°. 

Dalton  fand,  dass  alle  Gemische  von  Salpetersäurehydrat  und  Wasser  bei 
der  Destillation  schliesslich  eine  wässrige  Salpetersäure  von  142  spec.  Gew. 
gaben,  welche  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  123°  constant  sott.  Aus  der 
Constanz  des  Siedepunktes  schloss  er,  dass  das  Destillat  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  sei,  die  der  Zusammensetzung 2HN  03  4-3 H20 
oder  der  eines  besonderen  Hydrates,  4HaO,  N205,  entspräche,  welches  70$ 
wasserfreies  Salpetersäurehydrat  und  das  spec.  Gew.  1*42  verlangt.  Auch  existirt 
nach  Graham  (55)  ein  basisches  Kupfersalz,  welches  dieser  Formel  entspricht.  Bald 

23* 
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Tabelle  nach  Graden  Baum£  von  Kolb  (53). 


Grade 

nach 

Baume 

Spec. 

Gew. 

100  Thle.  ent- 
halten bei  0° 

100  Thle.  ent- 
halten bei  15° 

i Grade 
nach 
Baume 

Spec. 

Gew. 

100  Thle.  ent- 
halten bei  0° 

100  Thle.  ent- 
halten bei  15° 

HNO, 

' N,Os 

HNO, 

n8o5 

HNO, 

n3o5 

HNO, 

N,Os 

0 

1*000 

000 

0*00 

0*2 

0*1 

28 

1*242 

36*2 

31*0 

38*6 

33*1 

1 

1*007 

1*1 

0*9 

1*5 

1*3 

29 

1*252 

37*7 

32*3 

40*2 

34*5 

O 

äj 

1*014 

2*2 

1*9 

2*6 

2*2 

30 

1*261 

39*1 

33*5 

41*5 

35*6 

3 

1*022 

3*4 

2*9 

40 

3*4 

31 

1*275 

4M 

35*2 

43*5 

37*3 

4 

1029 

4*5 

3*9 

5*1 

4*4 

32 

1*286 

42*6 

36*5 

45*0 

38*6 

5 

1*036 

5*5 

4*7 

6*3 

5*4 

33 

1*298 

44*4 

38*0 

47*1 

40*4 

6 

1*044 

6*7 

5*7 

7*6 

6*5 

34 

1*309 

46*1 

39*5 

48*6 

41*7 

7 

1*052 

8*0 

6*9 

9*0 

7*7 

35 

1*321 

48*0 

41*1 

50*7 

43*5 

8 

1060 

9*2 

7*9 

10*2 

8*7 

36 

1*334 

50*0 

42*9 

52*9 

45*3 

9 

1067 

10*2 

8*7 

1 1*4 

9*8 

37 

1*346 

51*9 

44*5 

55*0 

47*1 

10 

1*075 

11*4 

9*8 

12*7 

10  9 

38 

1*359 

54*0 

46*3 

573 

49*1 

11 

1*083 

12  6 

10*8 

14*0 

12  0 

39 

1*372 

56*2 

48*2 

59*6 

51*1 

12 

1*091 

13*8 

11*8 

15*3 

13*1 

40 

1*384 

58*4 

50*0 

61*7 

52*9 

13 

1100 

15*2 

13*0 

16*8 

14*1 

41 

1*398 

60*8 

52*1 

64*5 

55*3 

14 

1108 

16  4 

14*0 

18*0 

15  4 

42 

1*41*2 

63*2 

54*2 

67*5 

57  9 

15 

1*116 

17*6 

15*1 

19*4 

16*6 

43 

1*426 

66*2 

56*7 

70*6 

605 

16 

1*125 

18*9 

16*2 

20*8 

17*8 

44 

1*440 

69*0 

59*1 

74*4 

63*8 

17 

1*134 

20*2 

17*3 

22*2 

190 

45 

1*454 

72*2 

61*9 

78*4 

67*2 

18 

1*143 

21*6 

18*5 

23*6 

20*2 

46 

1*470 

76*1 

652 

83*0 

71*1 

19 

1*152 

22*9 

19*6 

24*9 

21*3 

47 

1*485 

80*2 

68*7 

87*1 

74*7 

20 

1*161 

24*2 

20*7 

26*3 

22*5 

48 

1*501 

84*5 

72*4 

92*6 

79*4 

21 

1*171 

25*7 

22*0 

27*8 

23*8 

49 

1*516 

88*4 

75*8 

96*0 

82*3 

22 

1*180 

27*0 

23*1 

29*2 

25*0 

49*5 

1*524 

90*5 

77*6 

98*0 

84*0 

23 

1*190 

28*5 

24*4 

30*7 

26*3 

49*9 

1*530 

92*2 

79*0 

100*0 

85*71 

24 

1*199 

29*8 

25*5 

32*1 

27*5 

50*0 

1*532 

92*7 

79*5 

25 

1*210 

31*4 

26  9 

33*8 

28*9 

50*5 

1*541 

95*0 

81*4 

26 

1*221 

33*1 

28*4 

35*5 

30*4 

515 

1*559 

100*0 

85*71 

27 

1*231 

34*6 

29*7 

37*0 

31*7 

jedoch  bemerkten  andere  Chemiker,  dass  weder  Siedepunkt  noch  specifisches 
Gewicht  jener  wässrigen  Salpetersäure  ganz  constant  blieben.  So  fand  Millox 
(56)  ihren  Siedepunkt  bei  125  — 128°,  ihr  specifisches  Gewicht  zu  1*405;  Smith 
(37)  den  Siedepunkt  bei  121°,  das  specifische  Gewicht  zu  1*424 — 1*421.  Millox 
nahm  daher  die  Verbindung  2HN03  + 3|H20  an  und,  weil  er  eine  grössere 
Menge  bei  125°  constant  übergehender  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1*484 
erhielt,  auch  noch  die  Existenz  von  2HNOa  -+-  H30.  Roscoe  (58)  that  nun  dar, 
dass  die  Zusammensetzung  der  übergehenden  Säure  keiner  der  angenommenen 
Formeln  entspricht,  weil  die  unter  einem  Drucke  von  735  Millim.  bei  120*5°  C. 
übergehende  Säure  68$  Hydrat  enthält  und  bei  15°  das  spec.  Gew.  1*414  be- 
sitzt. Dieser  Gehalt  an  Hydrat  ändert  sich  mit  dem  Barometerdrucke,  so  dass 
unter  dem  Drucke  von 


70  Millim.  eine 

Säure  von 

66*7$  HN03 -h33*3$  HaO  constant  siedend  bei  65-  -70° 

150  ,,  ,, 

n 

99 

67*6$  HNO„-f-  32*4$  H20 

735  ,,  ,, 

99 

9) 

68*0$  HNOj-t-  32*0$  H20  constant  siedend  bei  120*5 

1220  „ 

99 

99 

68*6$  HNO3+  31*4$  HsO 
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übergeht.  Wegen  der  beim  Vermischen  von  Salpetersäurehydrat  auftretenden 
Wärmeentwicklung,  sowie  des  höheren  Siedepunkts  der  wässrigen  Säure  wegen 
glaubt  Wislicenus  (59)  an  die  Existenz  von  Polyhydraten  und  hält  die  wässrige 
Säure  für  ein  Gemisch  von  Pentahydrat,  N(OH)5,  und  Trihydrat,  NO(OH)3. 
Das  Pentahydrat  siedet  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  theilweiser  Dissociation, 
welche  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  der  Luftdruck  erniedrigt  wird.  Mit  der  Er- 
niedrigung des  Luftdrucks  sinkt  auch  der  Siedepunkt  und  es  geht  eine  an  Penta- 
hydrat, also  auch  an  Wasser  reichere  Säure  über.  Aus  dem  durch  Roscoe  für 
die  verschiedenen  Drucke  berechneten  Procentgehalt  an  HNOs  leitete  er  her, 
dass  bei 

70  Millim.  Barometerstand  das  Gemisch  2168  NO(OH)3  und  78'4$  N(OH)5 
150  „ „ „ „ 280-g  NO(OH)3  „ 728  N(OH)5 

735  „ „ „ „ 30-88  NO(OH),  „ 69*28  N(OH)6 

1220  „ „ „ „ 35-18  NO(OH3  „ 64-98  N(OH)5 

enthalte.  Das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  dieser  wässrigen  Säure  konnte 
wegen  eintretender  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salpetrigsäuredämpfen  nicht 
bestimmt  werden  (60).  Auch  Berthelot  (61)  nimmt  die  Existenz  eines  Penta- 
hydrales  in  wässriger  Lösung  an  und  stützt  sich  dabei  auf  die  beobachtete  Wärme- 
tönung. Nach  ihm  werden  beim  Verdünnen  von  1 Mol.  Salpetersäurehydrat  mit 
viel  Wasser  (200  Mol.)  7150  Cal.  entwickelt  und  beim  Verdünnen  von 


N OaH  4- 

0-5  H20 

mit  viel 

Wasser 

5150 

Cal 

no3h  + 

1-0  h2o 

99 

99 

99 

3840 

99 

no3h  -h 

1-5  HsO 

97 

99 

99 

3020 

99 

no3h  + 

2 0 H20 

99 

99 

99 

2320 

99 

no3h  + 

3 0 H20 

99 

99 

99 

1420 

99 

no3h  -+- 

4 0 HsO 

99 

99 

99 

790 

99 

N03H  + 

5 0 H20 

99 

99 

99 

420 

99 

N03H  + 

6-0  HaO 

99 

99 

99 

200 

99 

N03H  -t- 

7 0 H20 

9) 

99 

99 

60 

99 

N03H  + 

7-5  H20 

99 

99 

99 

0 

99 

N03H-+- 

8 0 H20 

99 

99 

99 

— 40 

99 

no3h  + 

100  II 20 

99 

99 

99 

— 90 

99 

N03H  + 

15-0  H20 

99 

99 

99 

—240 

99 

No3H-h 

20  0 H20 

99 

99 

99 

— 180 

79 

N03H  + 

40-0  H20 

99 

79 

99 

— 90 

99 

NOgH  + 100-0  HaO 

99 

99 

99 

— 20 

99 

Thomsen  (62)  befindet  sich  im  Widerspruch  mit  Berthelot.  Kolb  (63)  und 
Bourgoin  (64)  halten  die  Existenz  von  2HNÜ3  -+-  3H20  = N20(OH)„  für 
wahrscheinlich,  weil  nach  ersterem  beim  Vermischen  von  Salpetersäure  mit 
Wasser  das  Maximum  der  Contraction  bei  der  Concentration  N20(OH)3  eintritt, 
nach  letzterem  nur  dieses  Hydrat  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzt  wird. 
Auch  sind  nach  Berzklius  (65),  Löwe  (66),  Chevreuil  (67)  u.  A.  einige  von  den 
höheren  Hydraten,  N(OH)ö  und  NO(OH)5,  ableitbare  Salze  bekannt.  Aether 
hingegen  konnten  von  keinem  der  höheren  Hydrate  bisher  erhalten  werden  (68). 
— Die  specifische  Wärme  verdünnter  Salpetersäure  ist  nach  Thomsen,  wenn  sie 
auf  1 Mol.  HNOs  enthält 

Vol.  H20 : 10  20  50  100  200 

specifische  Wärme:  0-768  0-849  0-930  0963  0*982  bei  18°. 
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Die  Molecularvolumina  der  Salpetersäurelösungen  werden  nach  Berthelot 

39 

(61)  annähernd  durch  die  Formel  ausgedrückt:  V ■=  18  n -+-  29  -+-  ^ 

Die  Salpetersäure  vermag  ihren  Sauerstoff  an  leicht  oxydirbare  Elemente 
und  ebensolche  Verbindungen  derselben  abzugeben,  indem  sie  selbst  hierbei  in 
niedrigere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  verwandelt  wird.  So  verbrennen  z.  B. 
Phosphor,  Natrium,  Magnesium,  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  (69),  Schwefel- 
kohlenstoff (71),  Ammoniak,  Stickoxyd,  Stickoxydul,  glimmende  Kohle  in  einer 
Salpetersäuredampf  - Atmosphäre  wie  im  Sauerstoff  unter  glänzender  Licht- 
erscheinung und  häufig  unter  Explosion.  Bei  diesen  Vorgängen,  die  sich  gut  zu 
Demonstrationen  in  Vorlesungen  (70)  eignen,  treten  verschiedene  Flammen- 
färbungen  auf.  Schwefel  wird  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
zu  Schwefelsäure,  Selen  zu  seleniger  Säure,  Jod  zu  Jodsäure,  Phosphor  zu  Phos- 
phorsäure oxydirt.  Niedrigere  Oxydationsstufen  der  Elemente  werden  meist  in  die 
höchsten  umgewandelt,  wie  z.  B.  schweflige,  phosphorige,  arsenige  Säure,  Eisen- 
oxydul, Zinnoxydul  in  die  entsprechenden  Oxyde.  Die  Metalle  werden  nur  dann 
von  Salpetersäure  gelöst,  wenn  die  zunächst  gebildeten  Oxyde  in  der  Säure  von 
der  betreffenden  Concentration  löslich  sind,  wie  z.  B.  Zink,  Kupfer,  Quecksilber, 
während  z.  B.  Antimon  und  Wolfram  nur  oxydirt,  aber  nicht  gelöst  werden. 
Im  allgemeinen  tritt  Lösung  in  concentrirter  Säure  ein;  nur  bei  den  Metalloxyden, 
welche  in  concentrirter  Säure  unlösliche,  in  Wasser  aber  lösliche  Salpetersäuresalze 
bilden,  erfolgt  eine  Lösung  erst  in  verdünnter  Säure,  so  z.  B.  bei  Zinn,  Blei 
und  Silber.  Eisen  wird  durch  sehr  concentrirte  Salpetersäure  passiv  gemacht, 
so  dass  es  dann  auch  von  verdünnter  Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Erst 
bei  Berührung  mit  einem  elektronegativen  Metalle,  z.  B.  mit  Platin,  wird  es  der 
Einwirkung  der  Säure  wieder  zugänglich.  Charpy  (72)  erklärt  diese  sogen. 
Passivität  des  Eisens  aus  einer  langsamen,  ohne  Gasentwicklung  erfolgenden 
Einwirkung  der  Säure.  Beim  Auflösen  vieler  nicht  oxydirter  Metalle  in 
Salpetersäure  tritt  kein  freier  Wasserstoff  auf,  da  die  Salpetersäure  je  nach 
ihrer  Concentration  zu  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs,  sogar  zu  Hydroxyl- 
amin und  Ammoniak  reducirt  wird.  Löst  man  Zink  in  einer  Säure  von 

P42  specifischem  Gewicht,  so  bildet  sich  ebenso  wie  bei  Anwendung  con- 
centrirter rauchender  Säure  Nitrogentetroxyd;  eine  Säure  von  135  specifischem 
Gewicht  liefert  vorwiegend  N203,  eine  solche  von  1*2  giebt  NO,  eine  von 
11  liefert  NaO;  eine  noch  wasserreichere  Säure  endlich  Ammoniak.  Die 
Ueberftihrung  der  Salpetersäure  mit  Hilfe  von  Eisen  und  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Ammoniak  wird  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  ersterer  Säure  be- 
nützt (73).  Die  Bedingungen,  unter  denen  beim  Auflösen  von  Metall  in  der 
Säure  Hydroxylamin  entsteht,  sind  bereits  bei  diesem  angegeben  worden.  Gold 
und  Platin,  deren  Affinität  zum  Sauerstoff  äusserst  gering  ist,  werden  von  Sal- 
petersäure überhaupt  nicht  angegriffen.  Eine  genügende  Scheidung  von  Gold 
und  Silber  in  einer  Legirung  mittelst  Salpetersäure  gelingt  aber  nur  dann,  wenn 
die  Legirung  höchstens  25$  Gold  enthält,  so  dass  keine  dichte  Umhüllung  des 
Silbers  durch  das  Gold  stattfinden  kann.  Nach  Millon  (74)  und  Velky  (75) 
üben  die  meisten  Metalle  im  Zustande  chemischer  Reinheit  auf  völlig  reine, 
verdünnte  Salpetersäure  keine  Wirkung  in  der  Kälte  aus;  erst  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  leiten  die  sofortige  Wirkung  ein.  In  Folge  ihrer  stark  reagiren- 
den  Eigenschaften  zerstört  die  Salpetersäure  viele  organische  Substanzen,  ätzt 
die  Haut  und  das  Fleisch  unter  Gelbfärbung  und  Erzeugung  bösartiger  Wunden. 
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Salpetersäure  von  mindestens  l'öspec.  Gew.  entzündet(76)leichtvegetabilischeStoffe, 
wie  Sägespähne,  Heu,  Baumwolle  etc.  Einige  Forscher  (77)  bestreiten  diese  Ent- 
flammung und  beobachteten  nur  eine  beträchtliche  Temperaturerhöhung.  Sehr 
energisch  wirkt  Salpetersäure  auf  die  der  organischen  Chemie  angehörigen  Körper, 
indem  sie  die  Bildung  von  Nitroverbindungen  veranlasst.  Die  meisten  dieser 
Verbindungen,  besonders  die,  welche  mehrere  Nitrogruppen  enthalten,  sind 
explosiv,  wie  z.  B.  Schiessbaumwolle,  Pikrinsäure  etc.  etc. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Auch  beim  Zusammentreffen 
der  polyhydratischen  Säuren  mit  Metallen  wird  stets  nur  ein  einziges  Wasserstoff- 
atom des  Säuremoleküls  durch  Metall  ersetzt.  Die  salpetersauren  Salze  oder 
Nitrate  zerfallen  alle  in  der  Hitze  und  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  positiv 
das  in  ihnen  enthaltene  Metall  ist.  In  vielen  Fällen  entstehen  zunächst  basische 
Nitrate,  die  dann  weiterhin  vollständig  zersetzt  werden.  Bei  dieser  Dissociation 
entsteht  neben  Metalloxyden  oder  Metall-  und  Nitrogentetroxyd  auch  Sauerstoff, 
weshalb  alle  Nitrate  bei  höherer  Temperatur  stark  oxydirend  wirken.  Die  neu- 
tralen salpetersauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  relativ  schwer  lös- 
lichsten sind  das  Barium-  und  Bleisalz.  Die  basischen  Salze  der  Säure  sind  in 
Wasser  meist  schwer  löslich. 

Das  Salpetersäurehydrat  absorbirt  beträchtliche  Mengen  Untersalpetersäure- 
gas (78).  Die  so  entstehende  gesättigte  Lösung  wird  als  rothe,  rauchende 
Salpetersäure  bezeichnet. 

Man  erhält  dieselbe  am  besten,  wenn  man  auf  1 Mol.  englischer  Schwefelsäure  zwei  Mole- 
küle salpetersaures  Alkali  einwirken  lässt.  Zunächst  geht  bei  gelindem  Erhitzen  unter  Bildung 
von  saurem  schwefelsnurem  Salz,  indem  erst  ein  Molekül  des  Nitrates  in  Reaction  tritt,  Salpeter- 
säurehydrat Uber.  Steigert  man  dann  die  Temperatur,  so  wirkt  auch  das  zweite  Molekül  des 
Nitrates  auf  das  saure  schwefelsaure  Salz  ein.  Bei  der  hohen  Temperatur  aber  zerfällt  die  sich 
dabei  bildende  Säure  fast  vollständig  in  Wasser,  Sauerstoflgas  und  Untersalpetersäuregas,  welches 
letztere  von  dem  zuerst  Ubergegangenen  Salpetersäurehydrat  absorbirt  wird. 

Um  eine  recht  conccntrirte  rothe,  rauchende  Säure  zu  erhalten,  kann  man 
die  Hauptmenge  des  zunächst  übergegangenen  Salpetersäurehydrats  entfernen, 
bevor  man  unter  stärkerer  Erhitzung  zu  destilliren  beginnt.  Auch  bei  An- 
wendung von  rauchender,  anstatt  englischer  Schwefelsäure  erzielt  man  ein  an 
Untersalpetersäure  reicheres  Präparat  und  zwar  bereits  dann  schon,  wenn  auf 
1 Mol.  Salpeter  1 Mol.  Schwefelsäure  kommt,  weil  die  Salpetersäure  bald  wasser- 
frei abgeschieden  wird  und  in  diesem  Zustande  sogleich  zerfällt  (79).  Zur  An- 
reicherung des  Destillates  an  Untersalpetersäure  kann  man  in  dasselbe  auch 
deren  Dämpfe,  die  man  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  und  Stärkemehl  erhält, 
einleiten  oder  gleich  vor  Beginn  der  Destillation  mit  Schwefelsäure  dem  Sal- 
peter etwas  Stärkemehl  zusetzen  (80).  Da  sich  hierbei  auch  Salpetrigsäuredämpfe 
entwickeln,  ist  das  Destillat  in  letzterem  Falle  meist  grünlich  gefärbt.  Sonst 
besitzt  es  eine  gelbrothe  Farbe,  die  um  so  intensiver  auftritt,  je  mehr  es  Unter- 
salpetersäuredämpfe enthält.  Die  Concentration  der  rothen,  rauchenden  Säure 
ist  um  so  grösser,  je  kälter  man  das  Salpetersäurehydrat  bei  der  Absorption 
der  Untersalpetersäure  gehalten  hat.  Verdünnt  man  die  rothe  rauchende  Säure 
mit  Wasser,  so  färbt  sie  sich  erst  grün,  bei  weiterer  Verdünnung  blau  und 
schliesslich  tritt  völlige  Entfärbung  ein.  Es  wird  nämlich  durch  wenig  Wasser 
zunächst  ein  Theil  der  Untersalpetersäure  in  Salpetersäurehydrat  und  die  in  nicht 
zu  verdünntem  Zustande  blau  aussehende  salpetrige  Säure  zerlegt,  welche  letztere 
zusammen  mit  der  noch  unzersetzten  gelben  Untersalpetersäure  das  Gemisch 
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grün  erscheinen  lässt.  Ist  alle  Salpetersäure  durch  weiteren  Wasserzusatz  zer- 
setzt, so  erscheint  die  Flüssigkeit  von  salpetriger  Säure  blau  gefärbt.  Noch  mehr 
Wasser  zersetzt  schliesslich  auch  die  salpetrige  Säure  in  Salpetersäurehydrat  und 
Stickoxydgas  oder  die  Flüssigkeit  wird  bereits  durch  Verdünnung  farblos  und 
enthält  dann  stets  noch  salpetrige  Säure,  die  erst  durch  Kochen  entfernt  werden 
kann.  Die  beim  Versetzen  der  rothen,  rauchenden  Säure  mittelst  Wasser  auf- 
tretenden rothen  Dämpfe  rühren  sowohl  von  den  bei  der  in  Folge  der  Mischung 
eintretenden  Temperaturerhöhung  entweichenden  Untersalpetersäure-  und  Sal- 
petrigsäuregasen her  als  auch  von  der  Zersetzung  des  entweichenden  Stickoxyd- 
gases, das  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothen  Untersalpetersäuredampf  bildet. 

Die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  ähnelt  in  ihren  Eigenschaften  sehr  dem 
Salpetersäuremonohydrat,  nur  wirkt  sie  als  Oxydationsmittel  noch  bedeutend 
energischer  als  letzteres. 

Die  Verwendung  der  Salpetersäure  ist  eine  sehr  vielseitige.  In  der  Technik 
wird  sie  in  bedeutenden  Mengen  zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  verbraucht, 
ferner  zur  Bereitung  der  Schiessbaumwolle,  des  Collodiums  und  vieler  Zünd- 
und  Sprengstoffe.  Früher  bediente  man  sich  ihrer  auch  zum  Gelbfarben  w'ollener 
Tücher.  In  der  Kupferstecherei  wird  sie  zum  Aetzen  der  Platten,  von  den 
Broncearbeitern  zum  Gelbbrennen,  in  den  Waffenfabriken  zum  Brüniren  der 
eisernen  (Jewehrläufe  benützt.  Ihrer  Anwendung  zur  Scheidung  von  Gold  und 
Platin  von  den  übrigen  Metallen  ist  bereits  gedacht  worden.  Als  vorzüglichstes 
Auflösungsmittel  für  fast  alle  Metalle  findet  sie  bei  analytischen  Arbeiten  aus- 
gedehnte Anwendung.  Sie  dient  zur  Darstellung  vieler  anorganischer  und  orga- 
nischer Präparate.  In  der  Pharmacie  gebraucht  man  sie  als  Aetzmittel  und  als 
Räucherungsmittel  in  Krankenzimmern.  Manche  Salze  von  ihr  sind  officinell, 
z.  B.  Höllenstein,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  etc.  Endlich  können,  w'ie  wir 
bereits  sahen,  alle  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  aus  ihr  dargestellt 
werden,  weshalb  sie  auch  vor  diesen  besprochen  wird. 

Erkennung  und  qualitative  Bestimmung. 

Die  Erkennung  der  Salpetersäure  beniht  hauptsächlich  auf  ihren  Oxydations- 
reactionen  und  der  Bildung  von  Nitroprodukten  mit  organischen  Körpern.  Die 
zahlreichen  Reactionen,  welche  zu  ihrer  Ermittelung  dienen,  haben  erst  dann  einen 
Werth,  wenn  man  etwa  gleichzeitig  vorhandene  salpetrige  Säure  vor  der  Prüfung 
entfernt  hat,  weil  letztere  sich  allen  gebräuchlichen  Erkennungsmethoden  gegen- 
über genau  wie  Salpetersäure  verhält.  Die  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  er- 
kennt man  u.  A.  an  der  Bläuung  einer  schwach  schwefelsauren  Lösung  von 
Jodkaliumstärkekleister  oder  Entfärbung  einer  Chamäleonlösung.  Man  entfernt 
die  freie  salpetrige  Säure  entweder  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder 
zerstört  die  Nitrite  nach  Piccini  (90)  durch  Harnstoff  in  saurer  Lösung,  wobei 
in  Folge  des  Ansäuerns  der  Nitrite  an  der  Luft  immer  etwas  Salpetersäure  ge- 
bildet wird  (81).  M.  P.  Muir  zerstört  die  salpetrige  Säure  durch  UeberfÜhrung 
in  ihr  Ammonsalz  und  Eindampfen  des  letzteren  zur  Trockne,  wobei  jedoch 
auch  die  bei  der  Dissociation  des  Salzes  auftretende  Säure  Salpetersäurebildung 
veranlasst.  Piccini  empfiehlt  völlig  neutrale  Eisenchloridlösung,  durch  welche 
nur  die  Nitrite,  niemals  die  Nitrate  zersetzt  w'erden  sollen.  Die  einzige  Reaction 
welche  die  Erkennung  der  Salpetersäure  neben  kleinen  Mengen  salpetriger  Säure 
gestattet,  ist  die  mit  Paratoluidin.  Einige  Tropfen  einer  schwefelsauren  Lösung 
von  Paratoluidin  über  die  Lösung  eines  Nitrates  geschichtet,  erzeugen  an  der 
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Berührungsfläche  sofort  eine  rothe  Zone,  deren  Färbung  allmählich  ins  Dunkel- 
gelbe übergeht,  während  bei  Gegenwart  von  Nitriten  erst  eine  gelbliche,  nach 
einiger  Zeit  roth  werdende  Färbung  erzeugt  wird  (82). 

Wirft  man  ein  salpetersaures  Salz  auf  glimmende  Kohlen  oder  bringt  man 
zu  einem  schmelzenden  Nitrat  einen  organischen  Körper,  z.  B.  Papier,  so  findet 
eine  Verpuffung  statt.  Letztere  erfolgt  unter  explosionsartigem  Knall  und  Feuer- 
erscheinung, wenn  man  eine  kleine  Menge  eines  Nitrates  mit  gepulvertem  Cyan- 
kalium mengt  und  das  Gemisch  auf  einem  Platinblech  erhitzt.  Erwärmt  man  ein 
Gemenge  von  salpetersaurem  Salz  und  Kupferspähnen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  einem  Reagenzglas,  so  erfüllt  sich  dasselbe  mit  braunrothen  Dämpfen, 
indem  das  bei  der  Oxydation  des  Kupfers  gebildete  Stickoxyd  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Atmosphäre  Untersalpetersäure  bildet.  Wenn  man  eine  concentrirte 
Losung  eines  Nitrates  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter,  von  Salpetersäure 
und  salpetriger  Säure  freier  Schwefelsäure  mischt  und  auf  die  abgekühlte  Mischung 
eine  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  schichtet  (83),  so  färbt  sich  die  Berührungs- 
stelle zuerst  purpurn,  dann  braun,  bei  sehr  geringen  Mengen  Salpetersäure  röthlich 

(85) .  Es  findet  hierbei  Bildung  von  Stickoxyd  statt,  das  sich  in  überschüssigem 
(noch  nicht  oxydirtem)  Eisenvitriol  mit  brauner  Farbe  löst  (84).  Die  Gegenwart 
grösserer  Mengen  von  Chlormetallen  beeinträchtigt  die  Empfindlichkeit  der 
Reaction,  welche  noch  TnnsWir  Grm.  Salpetersäure  erkennen  lässt  (81).  Wird  eine 
salpetersäurehaltige  Lösung  mit  fein  vertheiltem  Zink,  Zinkamalgam  oder  Zinkstaub 

(86)  und  reiner  Salz-  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  so  tritt  Reduction  zu  salpetriger 
Saure  ein  und  die  Flüssigkeit  wird  durch  Jodkaliumstärkelösung  gebläut.  Auf 
dieser  Reaction  beruht  auch  die  Dütenprobe  von  H.  Hager  (87).  Da  man  die 
Salpetersäure,  wie  bereits  oben  gezeigt  wurde,  zu  Ammoniak  reduciren  kann, 
so  ist  auch  hiermit  ein  Mittel  zu  ihrer  Erkennung  gegeben.  Bringt  man  z.  B. 
zu  Kalilauge  ein  Nitrat  und  etwas  Aluminium,  Zink  oder  Eisenfeile,  so  entweicht 
bei  schwachem  Erwärmen  Ammoniak,  das  leicht  erkannt  werden  kann.  Sal- 
petersäure entfärbt  eine  schwefelsaure  Indigolösung,  indem  das  Indigo  zu  Isatin 
oxydirt  wird.  Anstatt  der  schwefelsauren  Indigolösung  kann  man  besser  noch 
eine  Lösung  reinen  Indigotins  anwenden  (88).  Fügt  man  zur  Lösung  von  etwas 
Brucin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Tropfen  einer  Salpetersäure 
enthaltenden  Flüssigkeit,  so  tritt  intensive  Rothfärbung  ein  (89).  Eine  Lösung 
von  etwas  Diphenylamin  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erzeugt  mit  einem 
Tropfen  einer  Salpetersäure  enthaltenden  Lösung  zusammengebracht  eine  prächtige 
blaue  Färbung  (81).  Führt  man  einen  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab 
durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Anilin,  so  entstehen  in 
der  Flüssigkeit  rothe  Streifen  (92).  Fügt  man  einige  Tropfen  Phenolschwefel- 
säure zu  dem  noch  heissen  Abdampfungsrückstand  einer  Nitrate  enthaltenden 
Lösung,  so  tritt  in  Folge  Bildung  eines  Nitrophenols  röthlichbraune  Färbung  ein, 
die  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  über  grün  ins  Gelbe  übergeht  (93).  Hager 
(94)  hat  diesen  Versuch  ein  wenig  abgeändert.  Anstatt  Phenol  können  auch  Resor- 
cin  und  andere  verwandte  Körper  als  Reagentien  auf  Nitrate  benutzt  werden  (95). 

2 Cbcm.  einer  einprocentigen,  absolut  alkoholischen  Lösung  von  Naphtol  werden 
mit  3—4  Cbcm.  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zusammen  in  ein  Reagenzglas  ge- 
bracht. Lässt  man  an  der  Wand  des  letzteren  etwa  2 Cbcm.  concentrirter 
reiner  Schwefelsäure  vorsichtig  herabfliessen , so  färbt  sich  die  Berührungs- 
schicht je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  nach  einigen 
Sekunden  oder  sofort  gelb,  braunroth  und  braunschwarz  (96).  Man  kann  auch 
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die  salpetersäurehaltige  neutrale  oder  schwach  alkalische  Lösung  mit  granulirtem 
Zink  erhitzen  und  die  so  gebildete  salpetrige  Säure  mit  Sulfanilsäure  und  Naphtyl- 
amin nach  Griess  (97)  nachweisen.  Wendet  man  statt  Zinkgranalien  Eisenfeile 
oder  Zinkstaub  an,  so  geht  die  Reaction  leicht  bis  zum  Ammoniak  (98).  Bei  Be- 
nützung dieser  Farbenreaction  zur  Entdeckung  von  Salpetersäure  ist  zu  beachten, 
dass  alle  diese  Reagentien  nicht  allein  mit  Salpeter  und  salpetriger  Säure, 
sondern  auch  mit  einer  ganzen  Reihe  anderer  Oxydationsmittel  ähnliche  Fär- 
bungen veranlassen. 


Quantitative  Bestimmung. 

Wenn  man  nur  freie  Salpetersäure  in  wässriger  Lösung  hat,  so  ermittelt 
man  ihre  Menge  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  der  Lösung  oder 
auf  maassanalytischem  Wege  durch  Titriren  mit  -fo  Normal-Natronlauge.  Man 
kann  auch  die  Lösung  mit  Barytwasser  neutralisiren,  zur  Trockne  eindampfen 
und  aus  der  Menge  des  salpetersauren  Barium  die  Menge  Salpetersäure  be- 
rechnen. Einen  etwaigen  Ueberschuss  an  Baryt  entfernt  man  vor  dem  Ein- 
dampfen der  Lösung  durch  Kohlensäure.  Ferner  lässt  sich  nach  v.  Schaff- 
gotsch  die  freie  Säure  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  und  Wägen  des  bei  HO — 120° 
getrockneten  salpetersauren  Ammoniaks  bestimmen.  Die  Menge  der  in  Salzen 
vorhandenen  Salpetersäure  kann  aus  dem  Gewichtsverlust  der  wasserfreien  Ver- 
bindung beim  Glühen  erkannt  werden.  Je  nachdem  die  festen  Oxyde  in  dem 
ursprünglichen  Zustande  Zurückbleiben  oder  nicht,  wird  die  Substanz  für  sich 
oder  unter  Zusatz  eines  nicht  flüchtigen  Schmelzmittels  wie  Boraxglas  (99),  saures 
chromsaures  Kali  (100),  Kieselsäure  (101)  geglüht  (102).  Diese  Methode  eignet 
sich  vornehmlich  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Chilisalpeter  und  hat 
hierfür  noch  einige  Modificationen  erfahren  (106).  Durch  Destillation  salpeter- 
saurer Salze  mit  Schwefelsäure  wird  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  und  kann 
dann  aut  maassanalytischem  oder  gewichtsanalytischem  Wege  bestimmt  werden 
(103).  Die  Destillation  erfolgt  am  besten  bei  Wasserbadtemperatur  in  möglichst 
luftverdünntem  Raume  (104).  Methoden,  welche  auf  der  Zersetzung  salpetersaurer 
Salze  durch  Alkalien  und  alkalische  Erden  beruhen,  geben,  falls  keine  andere 
Säure  zugegen  ist,  meist  zuverlässige  Resultate.  Man  schlägt  die  Basen  mit 
einer  bekannten  überschüssigen  Menge  des  Fällungsmittels  nieder  und  bestimmt 
in  einem  gemessenen  Theil  der  über  dem  Niederschlag  stehenden  klaren  Lösung 
die  überschüssige  Quantität  des  Fällungsmittels  (105).  In  allen  salpetersauren 
Salzen  kann  man  die  Menge  der  Säure  aus  dem  Volumen  Stickstoff,  welches  sie 
beim  Glühen  mit  Kupfer  abgeben,  berechnen.  Die  einschlägigen  Methoden 
sind  bereits  früher  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Stickstoffs  eingehender 
behandelt  worden.  Eine  andere  Bestimmungsart  der  Salpetersäure,  welche  von 
Pelouzf.  (107)  zuerst  angewendet  wurde,  beruht  auf  ihrer  Zersetzung  durch  Eisen- 
chlorür,  (6FeCl2 -h  6HC1 -h  2HNO,  = 3Fe2Cl6 -h  2NO  H- 4H20).  Eine  be- 
kannte Menge  Eisenchlortir  wird  angewendet  und  der  noch  vorhandene  unzer- 
setzte  Rest  mit  einer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  bestimmt.  Die 
Ungenauigkeiten  (108)  der  ursprünglichen  Ausführungsart  sind  von  F'resenius  (109) 
behoben  worden.  Lunge  (ho)  bedient  sich  statt  Fasenchlortirs  einer  Eisen- 
vitriollösung (in)  und  führt  die  Zersetzung  in  einem  mit  BuNSEN’schem  Kaut- 
schukventil versehenen  Kölbchen  aus.  Braun  (112)  bestimmt  statt  des  restiren- 
den  unzersetzten  Eisenchlorürs  das  entstandene  Eisenchlorid  mittelst  Zinnchlorür- 
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lösung  titrimetrisch  (113).  Man  kann  auch  aus  der  Menge  des  sich  bei  dieser 
Reaction  entwickelnden  Stickoxyds  die  Menge  Salpetersäure  berechnen.  Nach 
Schi.ösing  (114),  welcher  zuerst  diese  Methode,  die  den  Vortheil  hat,  auch 
bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  genaue  Resultate  zu  liefern,  anwandte,  wird 
das  entwickelte  Stickoxyd  durch  Sauerstoff  und  Wasser  in  Salpetersäure  über- 
geftihrt  und  diese  titrirt.  Die  Luft  wird  aus  dem  Zersetzungsgefäss  durch  Wasser- 
dampf verdrängt  und  das  Stickoxyd  zunächst  über  Quecksilber  aufgefangen  und 
durch  etwas  Kalkmilch  von  jedem  Säuregehalt  befreit.  Warrington  ( 1 1 5)  ver- 
drängt die  Luft  durch  einen  Kohlensäurestrom,  fängt  das  Stickoxyd  über  Queck- 
silber auf,  behandelt  es  mit  Kalilauge  und  lässt  es  dann  von  einer  gesättigten 
Lösung  von  Eisenchlorür  absorbiren.  Reich ardt  (1 16)  verdrängt  alle  Luft  durch 
Wasserstoffgas  und  fängt  das  Stickoxyd  über  Natronlauge  auf.  E.  VVildt  und 
A.  Scheibe  ( 1 1 7)  vermeiden  ebenfalls  die  Anwendung  einer  Quecksilberwanne. 
Wilfarth  (118)  führt  die  Oxydation  des  Stickoxyds  in  alkalischer  Lösung  von 
bekanntem  Gehalt  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  aus.  Morse  und  Linn  ( i i 9) 
lassen  das  Stickoxyd  von  einer  titrirten  Chamäleonlösung  absorbirt  werden. 
C.  Böhmer  (120)  leitet  das  über  Chlorcalcium  getrocknete  Stickoxyd  in  einen 
Kaliapparat,  der  eine  Lösung  von  10  Grm.  Chromsäure  in  10—15  Cbcm.  einer 
12proc.  Salpetersäure  enthält,  und  bestimmt  die  Gewichtszunahme  des  Apparates. 
Man  kann  auch  das  Stickoxyd  in  einer  graduirten  Röhre  auffangen  und  aus  seinem 
Volumen  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnen.  Derartige  Apparate  sind  von 
Schulze  (121)  und  Wulfert  (122),  von  Tiemann  (123),  Kratschmer  (124), 
W.  Kreusler  (125^,  L.  Spiegel  (126)  beschrieben.  Schlösing  (127)  selbst  hat 
seine  ursprüngliche  Methode  dahin  geändert,  dass  er  einerseits  das  bei  Ein- 
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Wirkung  einer  bekannten  Salpetermenge  auf  Eisenchlorür  sich  bildende,  anderer- 
seits das  unter  gleichen  Umständen  aus  der  unbekannten  Salpetersäuremenge 
gewonnene  Stickoxydgas  über  Wasser  auffangt  und  misst  und  hieraus  ohne 
weiteres  die  unbekannte  Salpetersäuremenge  ableitet.  Ein  besonders  geeigneter 
Apparat  zur  Ausführung  dieser  Methode  ist  von  P.  Wagner  (128)  construirt 
worden  und  soll  hier,  weil  er  sich  sehr  leicht  aus  in  den  Laboratorien  vorhandenen 
Gefässen  zusammenstellen  lässt,  beschrieben  worden.  Das  bei  Prüfung  von 
Chilisalpeter  z.  B.  einzuschlagende  Verfahren  ist  folgendes:  (Fig.  373.) 

In  das  250  bis  300  Cbcm.  fassende  Kochfläschchen  a in  Fig.  19  (129)  bringt  man  40  Cbcm. 
einer  im  Liter  etwa  200  Grm.  Eisen  enthaltenden  EisenchlorUrlösung  mit  40  Cbcm.  Salzsäure, 
von  l'l  spec.  Gew.  Einige  Cbcm.  derselben  Säure  lässt  man  durch  b,  welches  nicht  iu  die 
Flüssigkeit  eintaucht,  einfliessen,  um  aus  ihm  die  Luft  zu  verdrängen  und  schlicsst  den  Glas- 
hahn, bevor  der  letzte  Rest  der  Säure  aus  b abgeflossen  ist.  Das  Rohr  c taucht  in  das  Wasser 
einer  Glaswanne,  durch  deren  Tubus  c frisches  kaltes  Wasser  eingeführt  werden  kann,  um  das 
bei  der  Operation  entstehende  warme  und  Salzsäure  enthaltende  Wasser  durch  die  in  den  Tubus 
/ eingefügte  Röhre  zu  verdrängen.  Man  erhitzt  jetzt  den  Inhalt  von  a zum  Sieden,  bis  alle 
Luft  verdrängt  ist  und  bringt  dann  einen  der  in  ganze  oder  halbe  Cbcm.  eingetheilten  Mess- 
cylinder  über  die  Oeffhung  von  c.  Hierauf  giesst  man  10  Cbcm.  einer  Normallösung  chemisch 
reinen  salpetersauren  Natrons,  die  im  Liter  33  Gnn.  des  Salzes  enthält,  in  die  trichterförmige 
Erweiterung  von  b,  lässt  sie  langsam  zu  der  siedenden  Eisenlösung  tropfen  und  spült  dann  noch 
zweimal  mit  Salzsäure  von  1*1  spec.  Gew.  nach,  welche  schliesslich  die  Röhre  b bis  an  den 
Glashahn  wieder  füllen  muss.  Nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  und  das  Stickoxydgas 
sich  in  dem  Eudiometer  angesammelt  hat,  entfernt  man  letzteres  und  schiebt  ein  anderes  Mess- 
rohr an  seine  Stelle.  In  den  Kolben  a lässt  man  nun  10  Cbcm.  einer  Lösung  cintropfen, 
welche  im  Liter  33  Grm.  des  zu  untersuchenden  Chilisalpeters  enthält  und  verfährt  wie  zuerst. 
Nach  Aufhören  der  Gasentwicklung  wiederholt  man  das  Verfahren  mit  neuen  Salpetermengen 
und  neuen  Maasscylindern,  und  zwar  kann  man  6 — 7 Bestimmungen  ausführen,  ohne  dass  die 
Eisenchlorürlösung  erschöpft  wird.  Die  das  Stickoxyd  enthaltenden  Cylindcr  bringt  man  in 
einen  hohen,  mit  Wasser  angefüllten  Glascylinder  und  lässt  sic  gleiche  Temperatur  annehmen. 
Aus  dem  Vergleich  des  aus  dem  reinen  Salpeter  entwickelten  Stickoxydvolumens  mit  den  aus 
den  zu  prüfenden  Proben  erhaltenen  Stickoxydmengen  kann  der  Salpetersäuregchalt  der  letzteren 
leicht  berechnet  werden.  — 

Die  Salpetersäure  kann  auch  auf  j odo metrisch em  Wege  bestimmt 
werden.  Die  wässrige  Lösung  des  Nitrats  wird  unter  Luftabschluss  durch  einen 
Strom  von  Chlorwasserstoff  zersetzt,  (3HC1  -h  HNOa  = 2H20  -t-  NO  -f-  3C1), 
und  die  entwickelten  Gase  werden  in  Jodkaliumlösung  geleitet.  Das  ausge- 
schiedene Jod  ermittelt  man  maassanalytisch  mit  Natriumthiosulfatlösung.  Zur 
Controle  kann  man  das  Stickoxyd  noch  im  ScHiFF’schen  Azotometer  über  Natron- 
lauge auftangen  und  messen  (130). 

Eine  andere  Methode  der  Salpetersäurebestimmung  beruht  darauf,  dass  in 
Schwefelsäure  gelöste  Säuren  des  Stickstoffs  durch  metallisches  Quecksilber  zu 
Stickoxyd  reducirt  werden,  dessen  Messung  die  Ermittelung  jener  ermöglicht. 
Diese  Methode  ist  natürlich  nur  in  Abwesenheit  anderer  Stickstoffsäuren  für 
Salpetersäurebestimmungen  anwendbar.  Sie  ist  zuerst  von  W.  Crum,  John 
Watts  und  Davis  (13  i)  empfohlen  worden  und  hat  dann  durch  das  von  Lunge 
(132)  construirte  Nitrometer,  besonders  für  Ermittelung  des  Stickstoffsäure- 
gehaltes der  »Nitrose«  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  (Fig.  374). 

Fig.  374  (133)  zeigt  das  Lu.NGK’sche  Nitrometer  in  seiner  neuesten  Gestalt.  Man  füllt  in  b, 
dessen  unteres  Ende  etwas  höher  als  der  Hahn  von  a steht,  bei  offnem  Hahne  Quecksilber  ein, 
bis  cs  eben  in  den  Trichter  von  a eingedrungen  ist,  und  lässt  das  im  Trichter  stehende  Queck- 
silber durch  eine  seitliche  Bohrung  des  Hahnes  ausfliessen.  Der  Hahn  besitzt  nämlich  zwei 
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Bohrungen,  von  denen  die  eine  die  Communi- 
cation  mit  dem  in  ^ Cbcm.  eingetheilten  Mess- 
rohre n ermöglicht,  die  andere  gekrümmte  einen 
Ausfluss  parallel  der  Axe  des  Hahnes  gestattet. 

Nachdem  man  b tiefer  gestellt,  bringt  man  die 
mit  Schwefelsäure  gemischte  zu  prüfende  Lösung 
in  den  Trichter  von  <j,  lässt  sic  unter  Vermeidung 
von  Lufteintritt  durch  den  Hahn  zum  Queck- 
silber flicssen  und  spült  mit  concentrirtcr  reiner 
Schwefelsäure  nach.  Man  muss  die  Substanz- 
menge  so  wählen,  dass  nicht  mehr  als  höchstens 
50  Cbcm.  NO  sich  entwickeln  können.  Der 
Raum  unterhalb  der  Theilung  von  a muss  so 
gross  sein,  dass  die  Säure  niemals  mit  dem 
Kautschukschlauch  in  Berührung  kommen  kann. 

Man  schüttelt  nachher  zur  Beschleunigung  der 
Gasentwicklung  das  Rohr  gut  durch.  Nach 
höchstens  5 Minuten,  wenn  die  Reaction  beendet 
ist,  stellt  man  Rohr  b gegen  a in  geeigneter 
Weise  ein,  liest  das  Volumen  ab  und  reducirt 
es  uuf  0°  und  7G0  Millim.  Druck. 

Warrington  (134)  empfiehlt  diese 
Methode  namentlich  zur  Ermittelung 
kleiner  Salpetersäuremengen,  behauptet 
aber  im  Widerspruch  mit  Lunge  (135), 
dass  sie  bei  Anwesenheit  von  viel 
organischen  Substanzen  keine  genauen 
Resultate  liefere.  Für  die  Untersuchung  der  Düngerarten  ist  sie  von  Siieperd  (136) 
etwas  modificirt  worden.  Zum  Gebrauch  des  Nitrometers  sind  von  Lunge  (137) 
von  A.  Baumann  (138)  besondere  Tabellen  berechnet  worden,  welche  die  dem 
gefundenen  Volumen  Stickoxyd  entsprechenden  Salpetersäuremengen  für  ver- 
schiedene Temperaturen  und  Drucke  angeben. 

Von  denjenigen  Verfahren  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  welche  auf 
ihrer  Ueberführung  in  Ammoniak  beruhen,  sind  bereits  eine  Anzahl  bei 
der  quantitativen  Analyse  des  Stickstoffs  und  des  Ammoniaks  beschrieben  worden, 
wie  die  Methode  von  Will  und  Varrentrup,  die  von  Kjeldahl  und  deren 
zahlreiche  Modificationen  (139).  Bei  Abwesenheit  organischer  Substanzen  (146) 
gelingt  es,  alle  Salpetersäure  in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  Wasserstoff  im 
s/abus  nascens  in  Ammoniak  überzuführen.  Auf  diese  Weise  bestimmten  zuerst 
Fr.  Schulze  (140),  dann  W.  Wolf  (141)  und  Harcourt  (142)  die  Salpetersäure. 
Schulze  reducirte  mit  platinirtem  Zink,  Harcourt  wandte  zur  W’afferstoff- 
entwicklung  eine  Mischung  von  fein  granulirtem  Zink  mit  Eisenfeile  und  wässrige 
Kalilauge  an,  Siewert  (143)  bediente  sich  alkoholischer  Kalilauge.  Die  Methoden 
sind  von  Bunsf.n  (144)  und  von  Hager  (145)  modificirt  worden.  Finkener  (147) 
verwirft  alle  auf  diesem  Princip  beruhenden  Methoden  als  ungenau,  wird  aber 
durch  die  von  Fresenius  und  seinen  Schülern  erhaltenen  Resultate  wider- 
legt. O.  v.  Dumreicher  (148)  wandte  zur  Reduction  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  an,  J.  West-Knights  (149)  und  B.  Kinnncar  (150)  empfahlen  Zink  und 
Schwefelsäure,  Gladstone  und  Tribe,  sowie  W.  Williams  (15 i)  verkupfertes 
Zink,  während  Ormandy  und  J.  B.  Cohn  (152)  amalgamirtes  Aluminium  für 
wirksamer  hielten.  Neuerdings  ist  G.  Vortmann  (153)  die  quantitative  Ueber- 
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führung  der  in  den  Salzen  enthaltenen  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf  elektro- 
lytischem Wege  gelungen.  Die  Lösung  des  Nitrates  wurde  in  einer  Platinschale 
mit  einer  genügenden  Menge  von  reinem  Kupfersulfat  versetzt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  und  ein  schwacher  galvanischer  Strom  hindurchgeleitet. 
Ist  alles  Kupfer  abgeschieden,  so  dampft  man  die  Flüssigkeit  auf  einen  kleinen 
Rest  ein,  destillirt  das  Ammoniak  wie  üblich  und  bestimmt  es  maassanalytisch. 
Als  Metallsalz  zu  der  Nitratlösung  kann  man  sich  auch  eines  Platin-  oder  Queck- 
silbersalzes, bedingungsweise  auch  eines  Zinksalzes  mit  Erfolg  bedienen.  Auch 
aus  dem  Wasserstoffdeficit  ist  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  worden. 
Löst  man  Aluminium  in  Kalilauge,  so  bildet  sich  Thonerde-Kali  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff,  dessen  Menge  der  des  gelösten  Aluminiums  entspricht. 
Bringt  man  nun  zu  der  Wasserstoff  entwickelnden  Mischung  ein  salpetersaures 
Salz,  so  wird  ein  Theil  des  Wasserstoffs  dazu  verbraucht,  die  Salpetersäure  in 
Ammoniak  zu  reduciren,  welcher  Vorgang  bei  langsamem  Verlaufe  quantitativ 
verläuft.  Da  nun  das  Wasserstoffdeficit  proportional  der  in  Ammoniak  über- 
geführten Salpetersäuremenge  ist,  so  lässt  sich  letztere  hieraus  berechnen,  nach- 
dem man  zunächst  die  Quantität  Wasserstoff  festgestellt  hat,  welche  eine  ge- 
wogene Menge  des  betreffenden  Aluminiumpulvers  beim  Auflösen  in  Kalilauge 
liefert.  Die  Methode  ist  zuerst  von  Fr.  Schulze  (154)  angewandt  worden  und 
liefert  nur  bei  Abwesenheit  (155)  organischer  Substanzen  resp.  nach  Zerstörung 
derselben  (156)  genaue  Resultate.  Rohrzucker  (157)  soll  jedoch  ohne  schädlichen 
Einfluss  sein.  K.  Ulsch  (158)  hält  für  die  Wasserstoffentwicklung  die  Anwendung 
von  mit  Platin  oder  mit  Kupfer  überzogenem  Eisen  und  einer  abgemessenen 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  für  vortheilhafter.  Besonders  bei  Bestimmungen 
der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  (159)  und  in  Dungmitteln  (160)  ist  diese 
Methode  empfehlenswerte  Eine  sehr  bequeme,  doch  nicht  ganz  genaue  (161) 
Methode  beruht  auf  der  Zerstörung  des  Indigofärbstoffes.  Boussingault  (162) 
lässt  die  Reaction  in  salzsaurei  Lösung  unter  Erhitzen,  Marx  (163)  unter  An- 
wendung concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen.  Sie  ist  vielfach  modificirt  worden 

(164) .  Statt  Indigo  wird  von  einigen  die  Anwendung  des  Indigotins  vorgezogen. 

(165) .  Zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäuremengen  empfiehlt  Longi  (166),  die 
verdünnte,  durch  Diphenylamin  blaugefärbte  Lösung  mit  einer  titrirten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Zinnoxydul  und  überschüssiger  Schwefelsäure  bis  zum 
dauernden  Verschwinden  der  blauen  Färbung  zu  versetzen.  Die  Reaction  ver- 
läuft nach  der  Gleichung 

4 SnS04  -f-  4H2S04  -h  2HNOs  = 4Sn(S04)2  -+-  5H20  NaO. 

Moulton  (167)  findet  dies  Verfahren  ungenau.  Arnaud  (168)  versetzt  die 
salpetersäurehaltige,  von  Chloriden  zuvor  mittelst  Silberacetat  befreite  Lösung 
nach  ihrer  Concentration  kochend  heiss  mit  Cinchonaminsulfatlösung  und  lässt 
den  Niederschlag  vom  Cinchonaminnitrat  12  Stunden  absitzen. 

Endlich  sind  zur  annähernden  Bestimmung  kleiner  Mengen  Salpetersäure  auch 
zahlreiche  calorimetrische  Methoden  wegen  ihrer  meist  leichten  und  raschen 
Ausführbarkeit  vornehmlich  für  Wasseruntersuchungen  empfohlen  worden  (169). 

Uebersalpetersäu re.  P.  Hautefeuille  und  J.  Chappuis  (170)  schliessen 
aus  ihren  spectroskopischen  Untersuchungen  und  Beobachtungen,  welche  sie 
bei  der  Ozonisirung  eines  völlig  trocknen  Gemenges  von  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff im  Spectralapparate  machten,  auf  die  Existenz  einer  Uebersalpetersäu  re  resp. 
eines  Anhydrids  derselben  und  betrachten  sie  als  Mittelglied  zur  Salpeterbildung 
aus  Ozon  und  Stickstoff. 
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Königswasser  (172).  Eine  Mischung  der  Salpetersäure  mit  Salzsäure,  das 
Königswasser,  aqua  regia,  genannt,  weil  es  den  König  der  Metalle,  das  Gold, 
löst,  stand  bei  den  Alchemisten  des  Abendlandes  in  hohem  Ansehen  und  die 
Thatsache,  dass  auch  der  Schwefel  von  ihm  ■» verzehrt«  wird,  stärkte  ihre  Ueber- 
zeugung,  in  ihm  eine  Lösung  zu  besitzen,  welche  dem  so  eifrig  gesuchten 
sAlkahest«,  dem  Universallösungsmittel,  nahe  komme.  Bei  Albertus  Maonus 
führt  sie  den  Namen  aqua  prima . Basilius  Valentinus  wies  nach,  dass  das 
sogen.  Königswasser  bereits  Geber  durch  Auflösen  von  Salmiak  in  Salpetersäure 
bereitet  und  angewandt  hatte  ( 1 7 1 ).  Die  wirksamste  Mischung  ist  diejenige,  in 
welcher  auf  1 Vol.  concentrirter  Salpetersäure  etwa  3 Vol.  concentrirter  Salz- 
säure kommen.  Man  erhält  es  entweder  direkt  durch  ein  derartiges  Mischen 
der  Säuren  oder  beim  Auflösen  entsprechender  Mengen  von  Kochsalz  oder 
Salmiak  in  Salpetersäure.  Hierbei  färbt  sich  die  P'llissigkeit  gelb  und  nimmt 
nach  und  nach  eine  dunkelgelbe  bis  rothgelbe  Färbung  an.  Beim  Erwärmen 
treten  Dämpfe  von  eigenthtimlichem  Gerüche  auf,  welche  aus  Chlor  und  Nitro- 
sylchlorid,  NO  CI,  das  wechselnde  Mengen  Chlor  absorbirt  enthält,  bestehen  (175). 
Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  die  Salpetersäure  erfolgt  also  im  Sinne  der 
Gleichung  HN03-f-3HCl  = 2H20-+-N0Cl-t-Cl2.  Früher  nahm  man  an, 
dass  sich  bei  der  Destillation  von  Königswasser  neben  Chlor  die  Verbindungen 
N203C14  (173)  oder  NOCl2  (174)  bilden. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  beruht  in  erster  Linie  auf  dem  Gehalt  an 
freiem  Chlor,  erst  in  untergeordneterem  Grade  auf  dem  an  Nitrosylchlorid.  Es 
ist  das  stärkste  Lösungsmittel  fiir  alle  Metalle,  welche  mit  Chlor  nicht  unlösliche 
Verbindungen  bilden.  Indem  es  selbst  zu  Stickoxydgas  reducirt  wird,  giebt  es 
den  Chlorgehalt  an  die  Metalle  ab,  HNOa-(-  3HC1-|-Au  = 2HsO  -+-  NO-f-  AuC13. 
Seine  Hauptanwendung  findet  es  zur  Lösung  des  Goldes,  der  Platinmetalle  und 
zur  Zersetzung  gewisser  Schwefelmetalle,  z.  B.  des  Zinnobers,  Schwefelkiesels. 

Chloride  und  Bromide  der  Salpetersäure. 

Nitrylchlorid,  N 02C1. 

Diese  Verbindung  ist  von  Hasenbach  (176)  beim  Hindurchleiten  einer 
Mischung  von  Stickstoffdioxyd  und  Chlor  durch  ein  rothglühendes  Rohr  erhalten 
worden.  Ferner  soll  sie  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäuremonochlorhydrin 
auf  Salpeter  entstehen: 

SO™  + NOaOK  = N02C1h-S02™  077). 

Nach  Odet  und  Vignon  (178)  bildet  sie  sich  bei  der  Einwirkung  eines  sehr 
langsamen  Stromes  trocknen  Chlors  auf  trocknes  Silbernitrat  bei  95 — 100°.  Sie 
soll  analog  den  Chloriden  organischer  Säuren  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  concentrirte  Salpetersäure  (179)  oder  auf  Untersalpetersäure 
(180)  oder  auch  aus  Phosphoroxychlorid  und  salpetersaurem  Blei  (182)  oder 
Silber  (181)  erhalten  werden  können.  Untersalpetersäure  mit  chlorchromsaurem 
Kalium,  KCr03Cl,  soll  auch  diesen  Körper  bilden  C 1 83).  Das  Nitrylchlorid 
wird  als  eine  gelbliche  Flüssigkeit  beschrieben,  die  bei  —31°  noch  nicht  er- 
starrt, bei  -t-5°  siedet,  ein  spec.  Gew.  von  132  bei  — 14°  und  eine  Dampfdichte 
von  2’52— 2(>4  besitzt.  Mit  Eis  färbt  es  sich  dunkelgrün,  mit  Wasser  zersetzt 
es  sich  ohne  Gasentwicklung  in  Salpetersäure  und  Salzsäure,  mit  Silbernitrat 
bildet  es  Chlorsilber  und  Salpetersäureanhydrid. 

Bereits  Meissner  (184)  hat  nach  den  oben  angegebenen  Darstellungsweisen 
kein  Nitrylchlorid  erhalten  können,  dessen  Existenz  durch  die  Untersuchungen 
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von  Williams,  W.  Collingwood  (185)  und  von  A.  Geuther  (186)  neuerdings 
überhaupt  in  Frage  gestellt  worden  ist.  Ersterer  zeigte,  dass  alle  oben  erwähnten 
Darstellungsmethoden  keinen  Beweis  für  die  Existenz  des  Nitrylchlorids  ent- 
hielten. Bei  Einwirkung  eines  Säurechlorids  auf  ein  Nitrat  entstehe  nur  Stick- 
stoffdioxyd und  Chlor.  Er  wiederholte  Hasenbach’s  Versuch  und  fand,  dass  sich 
hierbei  Stickstoffdioxyd  und  Nitrosylchlorid,  NO  CI,  in  welchem  freies  Chlor  ge- 
löst war,  bilde  und  unter  den  uncondensirbaren  Gasen  sich  freier  Sauerstoff  be- 
finde. Leitete  man  das  Gemenge  der  Gase  durch  eine  auf  130—150°  erwärmte 
tf-Röhre,  so  erhielt  man  Stickstoffdioxyd  und  freies  Chlor. 

Nitry lbro mid,  NOsBr. 

Diesen  Körper  will  J.  Heintze  (183)  durch  Einwirkung  von  Untersalpeter- 
säure auf  bromchromsaures  Kalium  erhalten  haben.  Nach  Hasenbach  (176) 
bildet  er  sich  beim  Hindurchleiten  von  Bromdampf  und  Stickstoffdioxyd  durch 
ein  erhitztes  Rohr,  zerfällt  aber  bei  der  Destillation  zum  Theil  in  seine  Compo- 
nent»n. 

Nitryltribromid  oder  Bromsalpetersäure,  NOBr3. 

Diese  Verbindung,  welche  als  das  Bromid  der  trihydratischen  Salpetersäure 
aufgelasst  werden  kann,  bildet  sich  nach  Landolt  (187)  beim  Einleiten  von  Stick- 
oxyd in  abgekühltes  Brom  und  zwar,  wie  P.  Muir  (188)  nachgewiesen  hat,  auch 
dann,  wenn  der  Druck  bedeutend  herabgemindert  wird.  Es  stellt  eine  braune 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2628  bei  22  6°  dar,  die  bei  raschem  Er- 
hitzen unverändert  destillirt  werden  kann,  bei  langsamem  Erwärmen  sich  aber 
fast  völlig  in  Nitrosylbromid  und  Brom  zersetzt.  Beim  Schütteln  mit  Wasser 
zerfällt  es  in  Salpetersäure  und  Bromwasserstoflfsäure  (189).  Mit  absolutem  Al- 
kohol zersetzt  es  sich  nur  langsam,  mit  Aether  ist  es  mischbar.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natriumalkoholat  konnte  kein  Aether  einer  trihydratischen  Salpeter- 
säure erhalten  werden.  In  Berührung  mit  Silber  oder  Quecksilberoxyd  zersetzt 
es  sich  heftig  unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und  Metallbromid. 
Antimonnatrium  entzündet  sich  im  Dampfe  der  Verbindung. 

Nitrogentetroxyd,  Stickstoffperoxyd  oder  Untersalpetersäure, 
N204  und  NOa. 

Diese  Verbindung  tritt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen  auf,  welche 
durch  die  Verschiedenheit  ihres  Moleculargewichtes  bedingt  werden.  Als  N204 
existirt  sie  nur  unterhalb  0°  in  festem  und  flüssigem  Zustande,  als  NOa  nur 
oberhalb  140°  in  Dampflform.  Die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des 
Körpers  wurden  zuerst  von  Gay-Lussac  (190)  und  Dulong  (19 1),  später  von 
Peligot  (192)  ermittelt.  Vor  diesen  galt  der  rothe  Dampf  der  Verbindung, 
welcher  stets  bei  der  Bereitung  der  Salpetersäure  erhalten  wurde,  als  Dampf  der 
letzteren  und  wurde  später  von  demselben  als  salpetriger  Dampf  unterschieden. 

Das  Stickstofftetroxyd  bildet  sich  direkt  beim  Zusammenbringen  von 
Stickoxyd  und  reinem  überschüssigem  Sauerstoff.  Dulong  Hess  2 Vol.  des 
ersteren  und  1 Vol.  des  letzteren  zusammen  durch  eine  auf  — 20°  abgekühlte 
Röhre  streichen,  wobei  er  eine  grünliche,  beim  Umgiessen  gelb  werdende  Flüssig- 
keit erhielt.  Trocknet  man  jedoch  die  beiden  Gase  vor  ihrem  Zusammentreten 
vollständig,  indem  man  sie  durch  mit  Aetzkali  gefüllte  Röhren  leitet,  so  gelingt 
es,  den  Körper  in  krystallinischem  Zustande  und  farblos  zu  erhalten. 

Am  besten  stellt  man  die  Verbindung  durch  Zersetzen  der  salpetersauren  Salze  der  Schwer- 
metalle, vorzugsweise  des  krystallwasserfreien  Bleinitrats  dar.  Das  als  feines  Pulver  bei  150° 
völlig  getrocknete  Salz  wird  in  einer  Retorte  oder  Röhre  aus  strcngllüssigein  Glase  erhitzt  und 
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die  sich  entwickelnden  braunrothen  Dämpfe  in  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  umgebene  Vorlage 
geleitet,  in  der  sie  sich  zu  einer  farblosen,  festen  Krystallmasse  condensiren. 

Spuren  von  Wasser  können  nach  Peligot  bewirken,  dass  man  das  Stickstoff- 
peroxyd nur  in  flüssigem  Zustande  erhält.  Neben  salpetriger  Säure  entsteht  Stick- 
stoffperoxyd beim  Envärmen  eines  Gemisches  von  Stärke  oder  arseniger  Säure 
und  Salpetersäure  und  zwar  nach  Lunge  (193)  in  desto  grösserer  Menge,  je  höher 
das  specifische  Gewicht  der  angewandten  Salpetersäure  ist.  Hasenbach  conden- 
sirt  das  Gasgemisch  in  einer  Kältemischung  zu  Stickstofftetroxyd  und  Salpetrig- 
säureanhydrid und  führt  letzteres  durch  Einleiten  von  Luft  oder  besser  von 
Sauerstoff  in  ersteres  über.  Durch  fractionirte  Destillation  im  Sauerstoffstrom  ist 
gleichfalls  aus  einem  solchen  Gasgemisch  reines  Stickstoffperoxyd  zu  erhalten. 
(194).  Eine  bei  13°  siedende,  dem  Stickstoffperoxyd  isomere  Verbindung,  welche 
Nylander  (195)  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  arsenige  Säure  beob- 
achtet haben  will,  entsteht  nicht.  Hingegen  behaupten,  entgegen  den  Ansichten 
von  Lunge  (196),  sowohl  Witt  (197)  als  besonders  W.  Ramsey  u.  J.  Tudor  (198), 
dass  das  Produkt  der  Reaction  zwischen  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  bei 
Abwesenheit  von  Wasser  nur  Untersalpetersäure  sei.  Sie  beobachteten  nur  die- 
Dämpfe  der  letzteren,  wenn  sie  das  bei  Einwirkung  von  arseniger  Sädre  auf 
Salpetersäure  von  1*5  spec.  Gew.  auftretende  Wasser  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure banden  und  glauben  deshalb,  dass  die  Bildung  der  salpetrigen  SäuVe  Cejrßt 
secundär  durch  die  zersetzende  Wirkung  des  Wassers  auf  die  primär  gebildete 
Untersalpetersäure  erfolgt.  Auch  durch  Einwirkung  von  Nitrylchlorid  auf  sal- 
petrigsaures Silber,  sowie  von  Nitrosylchlorid  auf  Salpeter  (199)  ist  Stickstoff- 
peroxyd erhalten  worden.  Das  feste  Stickstofftetroxyd  krystallisirt  in  farblosen 
Säulen,  welche  nach  Peligot  bei  — 9°,  nach  R.  Müller  bei  — 11 -5°  bis  12°, 
nach  Ramsay  bei  — 10’1°  schmelzen,  einmal  geschmolzen  jedoch  einer  weit  be- 
deutenderen Abkühlung  bedürfen,  ehe  sie  wieder  erstarren.  Die  Schmelzwärme 
beträgt  37  Cal.  (232).  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Peligot  bei  22°,  nach  Dulong 
bei  28°,  nach  Devili.e  und  Trost  (200)  bei  26'7°,  nach  Gay-Lussac  und  A.  Geu- 
ther  (186)  bei  26°.  Die  Bildungswärmen  aus  den  Elementen  betragen  nach 
Thomson  (201)  für  (N2,  04)  — 4010  Cal.,  für  (N,  Oa)  — 2005  Cal.,  bei  wässrigen 
Lösungen  für  (N2,04,Aq)  -+-  1 1500  Cal.,  für  (N02,Aq)  = — 7755  Cal.  (Absorptions- 
wärme); ferner  für  (NO,  O)  = -+-  19570  Cal.  Die  Wärmetönung  für  N,  Og  ist 
nach  Berthelot  (202)  = — 2600  Cal.  Die  Wärmecapacität  des  Dampfes  ist  bei 
niederer  Temperatur  beträchtlich  grösser  als  bei  höherer,  indem  sie  jedenfalls 
die  Wärmemenge  enthält,  welche  bei  der  zunehmenden  Zersetzung  von  N204  in 
N02- Moleküle  verbraucht  wird  (203).  Die  farblosen  Krystalle  werden  nach 
Schönbein  (204)  schon  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  hellgelb.  Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  mit  zunehmender  Temperatur  dunkler  und  auch  der  rothbraune 
Dampf,  in  den  sie  sich  verwandelt,  wird  bei  steigender  Temperatur  immer  dunkler, 
bis  er  gegen  150°  schwarzbraune  Färbung  erreicht.  Bei  höheren  Temperaturen 
wird  der  Dampf  wieder  heller  und  erscheint  oberhalb  500°  völlig  farblos,  indem 
das  Stickstoffperoxyd  bei  dieser  Temperatur  sich  in  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
dissociirt  (205).  Nach  anderen  Beobachtungen  kann  man  den  Untersalpetersäure- 
dampf, ohne  dass  er  sich  zersetzt,  durch  ein  schwach  rothglühendes  Rohr  leiten 
oder  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  500°  erhitzen  (206).  Mit  zunehmender  Tem- 
peraturerhöhung und  Dunkelfärbung  steigt,  wie  die  Dampfdichtebestimmungen 
zeigen,  der  Zerfall  der  Moleküle  N204  in  Moleküle  N02,  bis  dann  oberhalb 
140°  der  Dampf  nur  aus  der  Verbindung  NOa  besteht.  Die  Verbindung  NO., 
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stellt  demnach  ein  schwarzbraunes  Gas  dar.  Dasselbe  kann  unter  hohem  Drucke 
in  eine  braunschwarze  Flüssigkeit  verwandelt  werden,  welche  bei  eintretender 
Temperaturerniedrigung  immer  heller  wird,  indem  sich  die  einfachen  Moleküle 
NOj  in  immer  grösserer  Anzahl  in  Doppelmoleküle  Ns04  verwandeln,  bis  bei 
ca.  — 10°  die  Umwandlung  und  Entfärbung  eine  vollständige  geworden  ist.  Die 
Dampfdichte  des  mit  Stickgas  verdünnten  Stickstoflfperoxyddampfes  beträgt  nach 
Playfair  und  Wanklyn  (207) 

bei  4-2°  = 2-588  bei  245°  = 252 
bei  11-3°  = 2-645  bei  97-5°  = 1783. 

Unter  anderen  haben  noch  Sainte-Clairf.-Deville  und  Troost  (208)  eine 
umfassendere  Tabelle  mitgetheilt,  in  welcher  sowohl  die  Zersetzung  sowie  die 
Zunahme  der  Zersetzung  für  je  10°  Temperatursteigerung  bei  gleichem  Druck  in 
Procenten  angegeben  ist  (209). 


Tem- 

peratur 

Dampfdichte 
des  Stick- 
stoffperoxyds 

Procente 
der  Zer- 
setzung 

Zuwachs  an 
Procenten  der 
Zersetzung  für 
je  10° 

Tem- 

peratur 

Dampfdichte 
des  Stick- 
stoffperoxyds 

Procente 
der  Zer- 
setzung 

Zuwachs  an 
Procenten  der 
Zersetzung  für 
je  10° 

26-7 

2-65 

19*96 

6-5 

90-0 

1*72 

76*61 

8-8 

35-4 

2-53 

25-65 

8-1 

100*1 

1-68 

84-83 

4-4 

39-8 

2-46 

29-23 

110 

111-3 

1-65 

89-23 

31 

49-6 

2 27 

40C4 

121 

121-5 

1-62 

92-67 

3-5 

60-2 

2-08 

52-84 

130 

1350 

1-60 

96-23 

1-8 

70-0 

1*92 

65-57 

10  4 

154*0 

1*58 

98-69 

80-6 

1-80 

183-2 

1*57 

Nach  Naumann  (210)  tritt  bei  gleicher  Temperatur  mit  abnehmendem  Drucke 
eine  Zunahme  der  Zersetzung  ein.  Mit  abnehmendem  Drucke  sinkt  die  Zersetzungs- 
temperatur. Letzteres  findet  seinen  Ausdruck  in  folgender  Tabelle: 


Temperatur 

Druck 

ZersetzungsgTad 
in  Procenten 

Temperatur 

Druck 

Zersetzungsgrad 
in  Procenten 

26-7° 

755-5 

19-96 

39-8° 

755-5 

29*23 

16-0° 

228-5 

20-0 

18-5° 

136*0 

29*8 

35-4° 

755-5 

25-65 

49-6° 

755-5 

400 

16-8° 

172*0 

26-2 

22-5° 

1010 

39*0 

39-8° 

755-5 

29-23 

• 

20-8° 

153-5 

29-3 

L.  Troost  (21 1)  beobachtete  schon  bei  27°  unter  einem  Druck  von  35  Millim. 
völlige  Dissociation.  Geuther  bestimmte  das  specifische  Gewicht  des  flüssigen 
bei  26°  siedenden  Stickstoffperoxyds  bei 

— 5°  zu  1-5035  bei  —1°  zu  1 5000  -+  10°  zu  1*4770 

— 4°  zu  1-5030  bei  0°  zu  L4935  + 15°  zu  1 4740 

— 2°  zu  1-5020  bei  +5°  zu  L4880. 

Das  Molekulargewicht  des  Stickstoffperoxyds  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
wurde  nach  Roult’s  Methode  von  Ramsay  ungefähr  zu  92  gefunden,  also  der 
Formel  N204  entsprechend,  worin  eine  erneute  Bestätigung  des  aus  den  Dampf- 
dichten bereits  zu  ziehenden  Schlusses  liegt,  dass  sich  keine  complicirteren  Mole- 
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küle  als  zwei  N02  bilden.  Die  für  NOa  berechnete  Dampfdichte  ist  1-5909.  Setzt 
man  voraus,  dass  N204  farblos,  N Oa  schwarzbraun  ist,  so  lässt  sich  die  Disso- 
ciation  der  N204-Moleküle  zu  N02-Molekülen  auch  durch  Untersuchungen  über 
die  Farbenveränderungen  des  Stickstoffperoxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen 
bestätigen  (212).  Eine  weitere  Stütze  findet  die  Annahme,  dass  die  Aenderung 
der  Dampfdichten  mit  der  Temperatur  auf  einer  Dissociation  beruhe,  in  den 
von  Ed.  und  L.  Natanson  (213)  beobachteten  Verhältnissen  der  Dampfdichten 
zu  den  specifischen  Wärmen.  Bei  einer  Temperatur  von  21°  stieg  mit  dem 

Barometerdruck  von  43  Millim.  bis  640  Millim.  die  Dampfdichte  des  Stickstoff- 
peroxyds von  2024  auf  2 762,  während  sich  das  Verhältniss  der  specifischen 

Wärmen  von  1274  auf  1-172  verminderte.  Nach  Wüllner  verhalten  sich  die 
meisten  Gase  wie  C02,  N20,  NH3,  C2H4  umgekehrt,  d.  h.  das  Verhältniss  der 
specifischen  Wärmen  wächst  mit  zunehmender  Dichte.  Es  müssen  sich  also  im 
Stickstoffperoxyddampfe  die  Moleküle  unter  geringerem  Drucke  zersetzen  und 
Moleküle  von  kleinerer  Atomzahl  entstehen. 

Das  Spectrum  des  gasförmigen  Stickstoffperoxyds  ist  ein  Linienspectrum. 
Das  Spectrum  der  flüssigen  Verbindung  beschreibt  Kundt  (214)  als  matt 

schwarze  Banden,  deren  Lage  mit  dem  Absorptionsstreifen  des  Dampfes  über- 
einstimmt, und  Gernez  (215)  bestätigt  dies  auch  für  in  Benzin  und  Schwefel- 
kohlenstoff gelöstes  Stickstoffperoxyd.  W.  Vogel  (218)  hingegen  findet,  dass  die 
Spectra  der  gelösten  und  der  dampfförmigen  Verbindung  von  einander  abweichen. 
Nach  Lück  (216)  und  nach  Moser  (217)  zeigt  das  Spectrum  des  Stickstoffper- 
oxyddampfes genau  dieselben  Absorptionslinien,  wie  der  Dampf  der  salpetrigen 
Säure.  L.  Bell  (219)  glaubt,  dass  N204  überhaupt  kein  Absorptionsspectrum 
erzeuge,  sondern  NOa  allein  ein  solches  verursache,  während  das  farblose  N204 
verdünnend  wirke.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  des  flüssigen  Stickstoff- 
tetroxydes ist  eine  sehr  geringe  und  zeigt  nach  Bogurki  (220)  bei  wechselnder 
Temperatur  eigenthümliche  Aenderungen,  welche  mit  der  Dissociation  der  Ver- 
bindung in  Beziehung  stehen  sollen.  Durch  den  elektrischen  Funken  wird  das 
Stickstoffperoxyd  allmählich  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zerlegt.  Es  bilder  mit 
Wasser  kein  Hydrat,  sondern  wird  durch  dasselbe  zersetzt.  Mit  wenig  kaltem 
Wasser  zerfällt  es  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  auf  Zusatz  von  mehr 
Wasser  jedoch  oder  besser  beim  Erwärmen  oder  Zusatz  von  heissem  Wasser 
bildet  sich  Salpetersäure  und  Stickoxyd.  Beim  Hinzufügen  von  wenig  kaltem 
Wasser  nimmt  die  Flüssigkeit  erst  eine  grüne,  dann  eine  blaue  Färbung 
an  und  wird  schliesslich  farblos.  Beim  Eintröpfeln  des  Stickstoffperoxyds  in 
kaltes  Wasser  verläuft  die  Färbung  umgekehrt.  Temperaturerhöhung  oder  Platin- 
draht, sowie  eckige  pulvrige  Körper  bewirken  die  Entwicklung  von  Stickoxyd 
aus  der  farblosen  Flüssigkeit,  welche  jedoch  auch  beim  Kochen  kleine  Mengen 
salpetriger  Säure  sehr  hartnäckig  unzersetzt  zurückhält.  Da  das  Stickoxyd  sich 
an  der  Luft  wieder  zu  Stickstoftperoxyd  und  Trioxyd  oxydirt,  letztere  aber  wieder 
zersetzt  werden,  so  gelingt  es,  das  Stickstoffperoxyd  vollkommen  in  Salpetersäure 
überzuführen.  Wasserfreies  Stickstoffperoxyd  nimmt  weder  bei  niederer,  noch 
bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff  auf.  Ebensowenig  wie  das  Stickstoffperoxyd 
ein  Hydrat  giebt,  bildet  es  mit  Metalloxyden  oder  Basen  Salze.  Alle  derartigen 
Verbindungen  sind  Doppelsalze  von  Nitrat  und  Nitrit  An  oxydirbare  Körper 
giebt  das  Nilrogentetroxyd  sehr  leicht  Sauerstoff  ab,  indem  es  dabei  selbst  zu 
Stickoxyd  reducirt  wird.  Es  bläut  deshalb  Jodkali umstärkelösung.  Erhitzter 
Phosphor  und  glühende  Kohle  verbrennen  in  seinem  Dampfe  mit  erhöhtem 
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Glanze.  Es  wirkt  stark  ätzend,  färbt  die  Haut  gelb  und  zerstört  als  Dampf  ein- 
geathmet  die  Schleimhäute  der  Athmungsorgane.  Da  das  Stickstoftperoxyd  durch 
Wasser  so  leicht  zersetzt  wird,  so  kommen  viele  seiner  oxydirenden  Wirkungen 
wahrscheinlich  der  bei  der  Zersetzung  gebildeten  salpetrigen  Säure  zu.  Wie  be- 
reits erwähnt,  wird  das  Stickstoffperoxyd  von  hochconcentrirter  Salpetersäure  ab- 
sorbirt,  wobei  die  sogenannte  rothe  rauchende  Salpetersäure  sich  bildet.  Durch 
Einleiten  von  Stickoxydgas  in  flüssiges  Stickstofftetroxyd  wird  dasselbe  in  sal- 
petrige Säure,  doch  nach  Ramsay  und  Tüdor  (198)  nur  zum  Theil,  selbst  bei 
überschüssigem  Stickoxyd,  übergeführt.  In  Berührung  mit  Schwefelsäure  kann 
es  nach  Lunge  (122)  nicht  bestehen,  sondern  zerfällt  in  salpetrige  Säure,  die  mit 
einem  Theil  der  Schwefelsäure  sofort  Nitrosylschwefelsäure  (Bleikammerkrystalle) 
giebt,  und  in  Salpetersäure,  die  sich  als  solche  auflöst.  Mit  phosphorsaurem 
Magnesium  (221)  bildet  es  eine  leicht  zersetzbare  Doppelverbindung  2(P04MgH) 
(N02),  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  den  wasserfreien  Chloriden  von  Antimon, 
Wismuth,  Eisen  und  Aluminium,  z.  B.  3SbCl5-2N02  (223).  Kalium  entzündet 
sich  im  Stickstoffperoxyddampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verbrennt  mit 
rother  Flamme.  Natrium  zersetzt  den  Dampf  ohne  Flammenerscheinung,  Zinn 
und  Quecksilber  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  zersetzend,  bei 
Glühhitze  erzeugen  Kupfer  und  Eisen  Stickstoff  und  Metalloxyde.  Bei  Ein- 
wirkung flüssigen  Stickstofftetroxyds  auf  Metalle  entstehen  salpetersaure  Salze  und 
Stickoxyd,  welches  letztere  mit  überschüssigem  Tetroxyd  zu  salpetriger  Säure 
wird.  Nitrile  entstehen  hierbei  nicht  (224).  Trocknes  salpetrigsaures  Silberoxyd 
wird  von  Stickstoftperoxyd  nicht  verändert.  Kohlenoxyd  wird  von  ihm  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  Kohlensäure  oxydirt  und  verbindet  sich  theilweise  mit 
ihm  zu  einer  sehr  flüchtigen,  durch  Wasser  zersetzbaren  Flüssigkeit  (176).  Auf 
organische  Körper  (176)  wirkt  es  meist  gleichzeitig  oxydirend  und  nitrirend  (225). 
Ueber  die  Constitution  des  Stickstofitetroxyd  sind  die  Ansichten  verschieden. 
Alle  drei  für  die  flüssige  und  feste  Verbindung  möglichen  Formeln  haben  Ver- 
teidiger gefunden.  Jedenfalls  steht  fest,  dass  in  allen  3 Formeln 

N02 

NOo  l NO  — O 

I O II  l 

N02  l NO  — O 

NO 

die  Verschiebbarkeit  der  an  Stickstoff  gebundenen  Sauerstoffatome  sehr  leicht 
ist,  so  dass  bei  Einwirkung  verschiedener  Körper  bald  die  Gruppe  N 02,  bald 
O — NO  hervortritt  (226).  V.  Meyer  (227)  spricht  sich  besonders  für  die 
dritte,  R.  Günsberg  (228)  für  die  erste  Formel  aus,  doch  scheint  die  zweite 
Formel,  in  welcher  das  Stickstofftetroxyd  als  Nitrosylnitrat  aufgefasst  ist,  den 
meisten  Thatsachen  am  besten  Rechnung  zu  tragen.  Sie  erklärt  am  ein- 
fachsten den  Zerfall  des  Stickstofftetroxyds  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure, 
sowie  seine  Synthese  aus  Nitrosylchlorid  und  Silbemitrat,  ferner  die  Bildung  von 
Silbernitrat  beim  Erhitzen  von  Silbernitrit  (229).  Auch  dass  beim  Einleiten  des 
Dampfes  in  eine  Auflösung  von  Anilin  in  Benzol  nur  salpetersaures  Diazobenzol 
und  Wasser  entsteht  (230),  entsprechend  der  Gleichung: 

NOj.O-NO  + H2N-C6Ha=  N020N:NC6H5h-  H20 
kann  als  Beweis  für  diese  Constitutionsformel  geltend  gemacht  werden. 

Für  die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstofftetroxyds  benützt  man  seine 
Eigenschaft,  durch  Wasser  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  zersetzt  zu 
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werden.  Man  bestimmt  die  Menge  der  letzteren  und  berechnet  daraus  die  Menge 
an  Stickstofttetroxyd.  1 Molekül  HNÜ2  entspricht  2 Molekülen  N02  (231). 

Das  von  Gay-Lussac  (174)  beim  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltene  Chlorid 
des  StickstofFperoxyds  NOCl2,  sowie  das  von  Landolt  beschriebene  Bromid 
NOBr2,  sind,  wie  bereits  oben  erwähnt  wurde,  nur  Auflösungen  von  Halogen 
in  Nitrosylchlorid  resp.  -bromid  (175). 

Das  Stickstofftrioxyd  oder  Salpetrigsäureanhydrid,  N203. 

Das  Stickstofttrioxyd  ist  ein  höchst  unbeständiger  Körper,  welcher  die  immer- 
währende Neigung  zeigt,  in  Stickstofftetroxyd  und  Stickoxyd  zu  zerfallen.  In- 
folge dieser  Tendenz  zur  Dissociation  wird  seine  Existenz  überhaupt  von  manchen 
Chemikern  angezweifelt,  indem  sie  seine  flüssige  Modification  als  eine  Lösung 
von  Stickoxyd  in  Stickstofftetroxyd  (223),  seinen  Dampf  als  ein  Gemenge  von 
NO  und  N02  betrachten.  Sehr  viele,  noch  weiter  unten  zu  erörternde 
Umstände  sprechen  jedoch  für  das  Vorhandensein  dieses  Körpers.  Stickstoflf- 
trioxyd  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Stickoxyd  mit  Sauerstoff  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sowie  beim  Hindurchleiten  beider  Gase  durch  ein 
erhitztes  Rohr  (176).  Ferner  erhält  man  es  beim  Zersetzen  von  flüssigem  Nitro- 
gentetroxyd durch  wenig  Wasser,  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas  in 
Nitrogentetroxyd  (234).  Auch  bei  allen  durch  Salpetersäure  bewirkten  Oxyda- 
tionen, so  bei  der  Einwirkung  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von  Stärke  (235) 
auf  Salpetersäure,  beim  Auflösen  von  Metallen,  z.  B.  von  Kupfer  in  dieser  Säure, 
sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxydgas  in  dieselbe  bilden  sich  die  Dämpfe  des 
Nitrogentrioxydes.  Bei  allen  diesen  Processen  entsteht  aber  neben  ihm  noch 
Stickoxyd  und  Stickstofftetroxyd  und  zwar  ist  die  Quantität  dieser  Beimengungen 
nach  Lungf.  wesentlich  von  der  Concentration  der  Salpetersäure  abhängig  und 
am  geringsten  bei  einer  Säure  von  P30 — 1 '35  specifischem  Gewicht,  während 
eine  schwächere  Säure  die  Entwicklung  von  viel  Stickoxyd,  eine  stärkere  eine 
solche  von  viel  Stickstofftetroxyd  ergiebt  (193).  Stickstofttrioxyd  soll  sich  auch 
in  regelmässigem  Gasstrom  entwickeln,  wenn  man  Nitrosylsclnvefelsäure  durch 
tropfenweise  Zugabe  von  Wasser  zersetzt  (236).  Fritzsche  (237)  erhielt  durch 
Destillation  einer  bei  einer  galvanischen  Batterie  zur  Verwendung  gelangten 
Salpetersäure  ein  Gasgemenge,  das  er  trocknete  und  in  abgekühlten  Vorlagen 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtete,  welche  dann  nach  mehrfacher  Rectification  einen 
Gehalt  von  etwa  93  4 Proc.  Salpetrigsäureanhydrid  ergab. 

Zur  Darstellung  (238)  von  möglichst  reinem  flüssigen  Nitrogcntrioxyd  kühlt  man  ein  Ge- 
menge von  4 Vol.  Stickoxyd  und  1 Vol.  Sauerstoff,  welche  Gase  man  vorher  sorgfältig  getrocknet 
hat,  in  Glasgefässen  auf  sehr  niedrige  Temperatur  ab.  Man  sammelt  zu  diesem  Zwecke  beide 
Gase  getrennt  in  Gasometern  an  und  lässt  jedes  für  sich  in  zwei  Glascylindcr  treten,  die 
conccntrirte  Schwefelsäure  enthalten,  welche  den  Durchgang  der  Blasen  im  Verhältnis  von  1 zu  5 
leicht  zu  beobachten  gestattet.  Selbstverständlich  müssen  für  diesen  Zweck  die  die  Gefässe  mit 
den  Gasometern  verbindenden  Gasleitungsröhren  gleich  weit  sein  und  gleich  tief  in  die  Schwefel- 
säure eintauchen.  Die  austretenden  Gase  werden  durch  schwefelsäuregetränkte  Bimsteinstückc 
von  den  letzten  Spuren  Feuchtigkeit  befreit  und  gelangen  in  einem  dreischenkligen  Glasrohr 
tur  Vereinigung.  Nachdem  sie  sich  hier  im  Sinne  der  Gleichung  4 NO  -4-  O.,—  2N.,03  zu 
Stickstofftrioxyd  verbunden  haben,  wird  letzteres  in  einem  Condensationsapparat,  der  durch  ein 
Gemisch  von  Kochsalz  und  Eis  auf  etwa  — 18°  aogekühlt  ist,  verflüssigt. 

Fritzsche  (239)  stellt  ziemlich  reines  flüssiges  Anhydrid  dar,  indem  er  zu 
92  Thln.  Nitrogentetroxyd,  welches  auf  —20°  abgekühlt  ist,  durch  ein  Capillar- 
rohr  45  Thle.  Wasser  zufliessen  lässt.  Hierbei  findet  nur  eine  unbedeutende 
Entwicklung  von  Stickoxydgas  statt  und  es  entstehen  zwei  nicht  mischbare 
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Schichten,  von  denen  die  untere  blaugrün,  die  obere  hellgrün  ist.  Diese  Flüssig- 
keit erhitzt  er  allmählich  bis  auf  25°  und  fangt  das  Destillat  in  einer  gut  ge- 
kühlten Vorlage  auf.  Dieses  Destillat  ist  indigblau  gefärbt  und  enthält  vorzugs- 
weise Salpetrigsäureanhydrid.  Bei  dem  Versuch,  es  zu  rectificiren,  zerfällt  es 
jedoch  in  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd.  Die  hellgrüne  Flüssigkeit  ist  jeden- 
falls das  Produkt  einer  unvollständigen  Umsetzung  von  Stickstoffperoxyd  und 
Stickoxyd  zu  Stickstofftrioxyd,  welche  auch  von  Peugot  beim  Behandeln  von 
krystallinischem  Stickstofftetroxyd  mit  getrocknetem  Stickoxydgas  und  Condensiren 
der  sich  hierbei  entwickelnden  Dämpfe  beobachtet  wurde. 

Das  reine  Salpetrigsäureanhydrid  stellt  bei  — 10°  nach  Ansicht  der  meisten 
Chemiker  eine  indigblaue  Flüssigkeit  dar,  welche  bei  — 30°  noch  nicht  erstarrt, 
und  nach  Hasenbach  bei  -l-20,  nach  A.  Geuther  bei  4-3‘5°  (i86),  nach  anderen 
unter  0°  bereits  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet,  indem  sie  braunrothe  Dämpfe 
ausstösst.  Nach  Ramsay  (240)  ist  diese  Flüssigkeit  selbst  bei  — 90°  noch  in 
Dissociation  begriffen,  so  dass  derselbe  glaubt,  dass  das  Stickstofftrioxyd  über- 
haupt nicht  in  chemisch  reinem  Zustande,  sondern  nur  als  Auflösung  in  seinem 
Zersetzungsprodukt,  dem  Stickstofftetroxyd  existire.  Gaines  (241)  ist  der  Meinung, 
dass  die  Blaufärbung  des  Salpetrigsäureanhydrids  durch  Spuren  von  Feuchtigkeit 
verursacht  werde,  das  trockne  Anhydrid  aber  eine  hellgrüne  Flüssigkeit,  die  sich 
mit  der  blauen  nur  schwer  mische,  darstelle.  Die  Condensation  des  Trioxyd- 
dampfes  zu  dieser  Flüssigkeit  trete  unter  755  Millim.  Druck  schon  bei  14'4°  C. 
ein.  Hinsichtlich  der  Färbung  stimmt  Gaines  mit  Dui.ong  (242)  überein,  welcher 
beim  Abkühlen  eines  trocknen  Gemisches  von  4 Vol.  Stickoxydgas  und  1 Vol. 
Sauerstoffgas  auf  — 20°  das  Anhydrid  als  eine  grüne,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
erhalten  haben  will,  die  jedoch  von  den  meisten  als  ein  Gemenge  von  Salpetrig- 
säureanhydrid und  Stickstoffperoxyd  betrachtet  wird.  Die  braunrothen  Dämpfe, 
in  welche  sich  die  Flüssigkeit  verwandelt,  sowie  diejenigen,  welche  beim  Be- 
handeln von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Salpetersäure  auftreten,  enthalten  nach 
Ansicht  vieler  Chemiker  überhaupt  kein  Stickstofftrioxyd  mehr,  sondern  sollen 
aus  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd  bestehen.  Witt  (230)  begründet  seine  An- 
sicht damit,  dass  beim  Einleiten  dieser  braunrothen  Dämpfe  in  eine  Anilinlösung 
in  Benzol  unter  Entweichen  von  Stickoxyd  dasselbe  Diazobenzolnitrat  entsteht, 
wie  beim  Einleiten  von  Stickstoffperoxyddämpfen.  Nach  Moser  (217)  liefern 
diese  Dämpfe  dasselbe  Absorptionsspectrum  wie  Stickstoffperoxyd.  Nach  Ramsay 
und  Tudor  Cundall  (198)  soll  aus  diesen  Dämpfen  erst  durch  Einwirkung  von 
Feuchtigkeit  in  secundärer  Reaction  salpetrige  Säure  gebildet  werden.  Lunge 
insbesondere  hält  jedoch  die  Existenz  des  Nitrogentrioxydes  auch  im  gasförmigen 
Zustande  aufrecht  und  behauptet,  dass  jene  aus  Salpetersäure  und  Arsentrioxyd 
entwickelten  Dämpfe  Nitrogentrioxyd  enthalten.  Er  schliesst  dies  daraus,  dass 
auch  bei  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  an  Sauerstoff  niemals  alles 
NO  in  N204  resp.  NOa  übergeführt  werde,  was  doch  der  Fall  sein  müsste, 
wenn  jene  Dämpfe  nur  aus  NO  und  N204  resp.  N02  bestehen  würden  (243). 
Reines  N203  geht  nach  seinen  Arbeiten  auch  bei  Gegenwart  von  sehr  viel  über- 
schüssigem Sauerstoff  nie  vollständig  in  N204  über  (244),  wie  auch  die  Unter- 
suchungen der  Stickstoffoxyde  in  den  normalen  Kammeraustrittgasen  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation  ergab  (245).  Witt’s  Beweisführung  widerlegt  Lunge 
(226),  indem  er  den  Verlauf  der  Reaction  im  Sinne  folgender  Gleichung  annimmt: 

CßH5NH2  4-  2 N203  = C6H5N2N03  h-  2NO  + H20. 
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Nach  Lunge’s  Ansicht  wird  das  Salpetrigsäureanhydrid  beim  Verdampfen 
nur  theilweise,  nie  aber  völlig  dissociirt.  Eine  Tendenz  zur  Steigerung  der 
Dissociation  ist  vorhanden  mit  wachsendem  Luftüberschuss,  aber  sie  ist  unabhängig 
von  Temperaturerhöhung.  Selbst  bei  150°  existirt  ein  Theil  des  Dampfes  noch 
undissociirt  (246). 

Das  flüssige  Anhydrid  zeigt  folgende  Dichten  nach  Geuther  (186): 

bei  —8°  1-4640  bei  —1°  1-4510  bei  -hl 0 L4485 

bei  —4°  1-4555  bei  0°  L4490  bei  +2°  14470. 

Die  Wärmetönung  bei  Bildung  der  gasförmigen  Verbindung  beträgt  für 
N3-4-  03=  — 22"2  Cal.  nach  Berthelot.  Die  Constitution  des  Salpetrigsäure- 
anhydrids wird  gewöhnlich  zu  ~ q angenommen;  R.  Günsberg  (228)  be- 

N Og 

vorzugt  hingegen  die  Formel  . 

Bringt  man  Salpetrigsäureanhydrid  in  Wasser,  so  sinkt  es  zunächst  darin 
unter,  löst  sich  aber  dann  in  beträchtlicher  Menge  zu  einer  bläulichen  Flüssig- 
keit ohne  Zersetzung,  wenn  die  Temperatur  der  Lösung  0°  nicht  übersteigt. 
Bei  geringer  Temperaturerhöhung  beginnt  sogleich  der  Zerfall  in  Stickoxyd  und 
Salpetersäure.  Ob  sich  beim  Lösen  des  Anhydrids  in  Wasser  das  Hydrat  der 
salpetrigen  Säure,  HNOa,  bildet,  ist,  trotz  der  Behauptung  von  Reinsch 
(247) , sehr  unwahrscheinlich , da  die  Analysen  der  blauen  Flüssigkeit  der 
Existenz  eines  Hydrates  widersprechen.  Stickstofftrioxyd  kann  neben  Salpeter- 
säure in  einer  Lösung  bestehen,  da  das  gleichzeitig  auftretende  Stickoxyd  mit 
einer  Salpetersäure  bestimmter  Concentration  salpetrige  Säure  bildet.  Je  ver- 
dünnter die  wässrige  Lösung  des  Anhydrids  ist,  desto  beständiger  ist  sie  auch. 
Die  in  Lösung  befindliche  salpetrige  Säure  stellt  dann  vielleicht  ein  Trihydrat 
dar.  Beim  Erwärmen  der  Lösung  jedoch  oder  bei  Zusatz  von  indifferenten 
Pulvern  wie  Sand,  Gyps  und  besonders  Kohle  zei fällt  sie  in  Wasser  und  An- 
hydrid und  dann  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  (248).  Vermengt  man 
das  Anhydrid  mit  wenig  Wasser,  so  entwickelt  sich  sofort  unter  Bildung  von 
Salpetersäure  reines  Stickoxydgas.  Die  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  in 
wässriger  Lösung  verläuft  im  Sinne  der  Gleichung  3HNÖ2=2N0  + HN03 
4-  HjO,  nach  Cl.  Montemartini  (249),  der  auch  die  Geschwindigkeit  dieser 
Zersetzung  berechnet  hat.  Die  Wärmetönungen  bei  Bildung  der  wässrigen 
Lösungen  sind  von  Thomson  (250)  und  Berthelot  (251)  berechnet  worden. 
Beide  fanden  nahezu  dieselben  Werthe.  Die  Thomsen' sehen  Zahlen  sind  folgende 

(N2,  03,  Aq)  = — 6820  Cal.  (wässrige  Lösung) 

(N2,  03,  O,  Aq)  = — 36330  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 

(N,  02,  H,  Ag)  = — 30770  Cal. 

(NO,  O,  H,  Aq)  = 4-  52345  Cal.  (aus  Stickoxyd  gebildet) 

(N2,  2HsO)  = — 71770  Cal.  (Produkt  NH4N02). 

Die  verdünnte  wässrige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  wirkt  stark  reducirend; 
so  wird  Chlorsäure  in  chlorige  Säure  und  schliesslich  in  Salzsäure  verwandelt, 
Wasserstoff-Blei-Manganhyperoxyd  werden  reducirt,  aus  Goldchlorid  das  Metall 
abgeschieden,  die  dunkelbraune  Lösung  von  Silberhyperoxyd  in  kalter  Salpeter- 
säure entfärbt.  Bei  allen  diesen  Vorgängen  geht  die  salpetrige  Säure  in  Salpeter- 
säure über.  Andererseits  wirkt  die  salpetrige  Säure  aber  auch  oxydirend  und 
geht  hierbei  in  Stickoxyd,  selbst  in  Stickoxydul  über  (253).  So  macht  sie  aus 
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Jodkalium  Jod  frei.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  bei  Gegenwart 
anderer  Säuren  zu  Hydroxylamin-  und  weiterhin  zu  Ammonsalz  reducirt  (253). 
Die  Bildung  von  Hydroxylamin  kann  nach  Drechsel  (254)  auch  dadurch  her- 
vorgerufen werden,  dass  die  salpetrige  Säure  in  anderer  als  der  oben  ge- 
schilderten Art  mit  Wasser  zum  Theil  zerfallen  kann,  nämlich  im  Sinne  der 
Gleichung  3N02H  + H20  = NH2OH  + 2NOaH.  Schwefelwasserstoff  scheidet 
Schwefel  aus  und  bildet  Ammoniumnitrat,  mit  salpetrigsaurem  Silber  oder  Queck- 
silberoxydul wird  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  Stickoxyd  und  Am- 
moniak auch  Hydroxylamin  gebildet  (255).  Schweflige  Säure  wird  zu  Schwefel- 
säure oxydirt;  unter  geeigneten  Bedingungen  entstehen  hierbei  auch  Schw’efel- 
stickstoftsäuren,  mit  Schwefelsäure  bildet  sie  Nitrosylschwefelsäure.  Mit  Harnstoff 
zerfällt  die  salpetrige  Säure  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  (256).  Von 
Natronlauge  lässt  sich  Salpetrigsäureanhydriddampf  nicht  ohne  Verlust  absorbiren, 
da  theilweise  Spaltung  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  stattfindet  (257). 

Die  salpetrige  Säure  bildet  mit  Basen  Salze  (260)  und  zwar  normale  und 
basische,  welche  Nitrite  heissen.  Die  normalen  Salze  leiten  sich  von  dem  im 
freien  Zustande  nicht  existenzfähigen  Hydrat,  OH  — NO,  ab,  die  basischen  von 
den  beiden  anderen  möglichen  Hydraten,  N(OH),  und  N20(OH)4.  In  jedem 
Falle  aber  wird  nur  immer  ein  Wasserstoffatom  in  demselben  Säuremolekül  durch 
Metall  ersetzt.  Die  salpetrige  Säure  ist  einbasisch.  Die  Salze  der  Säure,  be- 
sonders die  der  Alkalien  und  das  Ammoniumsalz,  sind  in  der  Natur,  wenn  auch 
nur  in  geringen  Mengen,  vielfach  verbreitet.  Ihre  Bildung  geht  fast  immer 
derjenigen  der  Nitrate  voran,  weshalb  ihr  Vorkommen  sowie  ihre  Entstehung  bei 
letzteren  bereits  besprochen  wurde  (258).  Sie  befinden  sich  in  der  Atmosphäre, 
den  atmosphärischen  Niederschlägen,  im  Erdboden  und  thierischen  Secreten,  wie 
Nasenschleim,  Speichel  (259),  Harn.  Die  Nitrite  der  Alkalien  sind  gegen  Hitze 
beständiger  als  die  Alkalinitrate,  aus  denen  sie  durch  schwaches  Glühen  oder 
Zusammenschmelzen  mit  Blei  erhalten  werden  können.  Sie  zersetzen  sich  erst 
bei  Weissglühhitze  in  Alkalisuperoxyd,  Stickstoff  und  etwas  Sauerstoff.  Auch 
durch  Einleiten  von  Stickstoffperoxyd  in  Alkalilauge  entstehen  sie  neben  Nitraten, 
von  denen  sie  infolge  ihrer  grösseren  Löslichkeit  in  Weingeist  getrennt  werden 
können.  Alle  übrigen  Salze  werden  am  besten  aus  dem  schwer  löslichen  und 
daher  leicht  zu  reinigenden  Silbernitrit  durch  Wechselzersetzung  mit  Metall- 
chloriden oder  aus  Bariumnitrit  durch  Umsetzung  mit  Sulfaten  erhalten.  Die 
Nitrite  der  schwächer  positiven  Metalle  zerfallen  schon  bei  massiger  Hitze  in 
Metalloxyd  und  Salpetrigsäureanhydrid  resp.  dessen  Zersetzungsprodukte.  Silber- 
nitrit  zerfällt  direkt  in  Metall  und  Stickstoffperoxyd,  Ammoniumnitrit  in  Wasser 
und  Stickstoff.  Durch  Säuren,  am  besten  durch  Schwefelsäure,  werden  die 
Lösungen  aller  Nitrite  zersetzt,  indem  Nitrogentrioxyd  und  dessen  Zersetzungs- 
produkte als  braunrothe  Dämpfe  entweichen.  Ist  die  Nitritlösung  sehr  concen- 
trirt,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nur  Stick- 
oxyd, indem  gleichzeitig  Salpetersäurehydrat  entsteht  (261).  Die  Salpetrigsäure- 
salze zeigen  all  die  reducirenden  Eigenschaften  der  salpetrigen  Säure.  Mit  den 
Jodiden  der  Alkoholradicale  bildet  Silbemitrit  neben  Nitroverbindungen  auch 
Salpetrigsäureäther  (262),  so  entsteht  z.  B.  aus  C2H5J  -+-  AgN02  ein  Gemisch 
von  C2H*N02  und  C2H5ONO.  Die  salpetrigsauren  Salze  bilden  sowohl  Doppel- 
salze mit  Metallchloriden  (263),  wie  auch  mit  Nitriten,  so  existiren  unter  anderen 
die  Doppelsalze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  mit  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd 
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(264),  3CsN02-t-  Co(N02)3+  H20  und  3RbN02H-  Co  (N02)3  -+-  HsO;  auch 
ein  dreifaches  Salz,  PbCuK2(N02)6,  ist  erhalten  worden  (265). 

Qualitative  Bestimmung  und  Erkennung. 

Die  eben  erwähnten  Eigenschaften  der  Nitrite  geben  bereits  die  Mittel  zur 
Erkennung  der  salpetrigen  Säure  an  die  Hand.  Charakteristisch  sind  das  schwer- 
lösliche Silbernitrit,  fernerhin  die  Entfärbung  von  Chamäleonlösung  bei  Zusatz 
einer  verdünnten  Säure,  Ausscheidung  von  Schwefel  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff, Braunfärbung  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Nitritlösung  durch 
Pyrogallussäure  (266),  die  orange-rosa  Färbung  bei  Zusatz  von  Cyankalium,  von 
etwas  Chlorkobaltlösung  und  wenig  Essigsäure  (267),  die  tief  dunkle  Rothfärbung, 
die  mit  Rhodankaliumlösung  erst  dann  eintritt,  wenn  man  noch  eine  Mineral- 
säure hinzufügt  und  die  bei  Alkoholzusatz  oder  kurzem  Kochen  verschwindet, 
die  Färbungen  mit  Phenolen  (268),  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  (269),  mit 
Sulfanilsäure  (270)  und  Naphtylamin,  am  besten  in  essigsaurer  Lösung  (271). 
Bläuung  auf  Zusatz  von  schwefelsaurem  Diphenylamin  und  Schwefelsäure  (272). 
Ausserordentlich  empfindlich  ist  die  Gelbfärbung  veranlassende  Reaction  mit 
Metadiamidobenzol,  die  auch  bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  anwend- 
bar ist  (274).  Mit  Stärkekleister  versetzte  Jodkaliumlösung  (275)  oder  Jodzink- 
lösung (276),  welche  eine  äusserst  empfindliche  Bläuung  bewirkt,  darf  bei 
gleichzeitiger  Anwesenheit  sonstiger  Jodmetalle  zersetzender  Substanzen  (Jodsäure, 
Feirisalze  etc.)  nicht  angewandt  werden  (277).  Die  Reaction  ist  besonders  scharf, 
wenn  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  (278)  angesäuert  wird  (279). 
Schw’efelsaures  Eisenoxydul  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  eine  schwach  bräun- 
lich gelbe,  bei  Zusatz  von  Essigsäure  schwarzbraun  werdende  Färbung  (280). 

Quantitative  Bestimmung. 

In  salpetrigsauren  Salzen  und  deren  Lösungen  ermittelt  man  den  Säure- 
gehalt auf  indirektem  Wege,  indem  man  die  Mengen  der  Basen  bestimmt,  welche 
an  die  Säure  gebunden  waren.  Bei  Abwesenheit  von  Nitraten  oder  anderen 
Stickstoffverbindungen  kann  man  auch  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  mischen, 
verbrennen  und  den  entwickelten  Stickstoff  messen,  alle  salpetrige  Säure  in 
Ammoniak  überführen,  oder  die  Oxydationswirkung  auf  Eisenoxydulsalze  fest- 
stellen, die  Bestimmung  in  Lunge’s  Nitrometer  ausführen  und  alle  diese  Metho- 
den in  derselben  Weise  anwenden,  wie  sie  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
gehandhabt  werden  und  bereits  oben  ausführlich  besprochen  wurden.  Soll  sal- 
petrige Säure  neben  Salpetersäure  bestimmt  werden,  so  kann  dies  durch  Titriren 
mit  einer  sehr  verdünnten  Chamäleonlösung  in  zufriedenstellender  Weise  ge- 
schehen, indem  man  einen  Ueberschuss  letzterer  mit  Oxalsäure  oder  Ammonium- 
ferrosulfat  nach  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zurücktitrirt.  Auch  mit 
einer  Kaliumchromatlösung  von  bekanntem  Gehalte  und  Zurücktitriren  mit  Eisen- 
oxydullösung (281),  ferner  durch  Ueberführen  einer  Normallösung  von  Anilin  in 
Diazobenzol,  indem  man  Jodkaliumstärke  als  Indicator  anwendet  (282),  lässt  sich 
salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure  bestimmen.  Methoden  zur  gleichzeitigen  Be- 
stimmung der  beiden  Säuren  in  derselben  Lösung,  welche  auf  der  Zersetzung 
der  Nitrite  durch  Chlorammonium  gegründet  sind,  haben  Th.  Rosknbi.adt  (264) 
und  Cuthbert  Day  (283)  angegeben.  Das  bei  der  Zersetzung  erhaltene  Stick- 
stoffvolumen ist  hierbei  doppelt  so  gross  als  der  Stickstoffgehalt  an  Nitrit.  Die 
Einwirkung  von  Harnstoff  auf  salpetrige  Säure  ist  auch  zur  quantitativen  Analyse 
letzterer  verwerthet  worden.  Nach  Emmerling  (284)  geht  die  Zerlegung  um  so 
vollständiger  und  rascher  vor  sich,  je  stärkere  Säure  in  der  Lösung  vorhanden 
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ist,  während  nach  Claus  (285)  starke  Säure  einen  glatten  Zerfall  hindern  soll. 
Percy  Frankland  hat  die  Hamstoffmethode  für  die  gleichzeitige  Bestimmung 
von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
ausgearbeitet  (286).  In  seltnen  Fällen  oxydirt  man  zur  Analyse  die  salpetrige 
Säure  erst  zu  Salpetersäure  und  bestimmt  dann  diese.  Die  Oxydation  kann 
durch  Digeriren  mit  Bariumsuperoxyd  oder  Bleisuperoxyd  erfolgen  (287).  Kleine 
Mengen  salpetriger  Säure  werden,  bei  Wasseruntersuchungen  besonders,  auf  calo- 
rimetrischem  Wege  bestimmt,  indem  man  die  entstandenen  Färbungen  mit  den- 
jenigen von  Lösungen  bekannten  Salpetrigsäuregehaltes  vergleicht  und  die  zu 
prüfende  Lösung  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  die  Färbungen  gleich  intensiv 
erscheinen.  Besonders  häufig  verwendet  man  die  mit  Jodamylum  (288)  und  die 
mit  Metadiamidobenzol  erzeugten  Färbungen.  Doch  wird  auch  bei  Wasserunter- 
suchungen das  Kaliumpermanganatverfahren  mit  Erfolg  angewandt  (289),  was 
allerdings  nur-dann  geschehen  darf,  wenn  das  Wasser  nicht  organische  Substanzen, 
die  Chamäleonlösung  reduciren,  enthält,  wie  dies  besonders  bei  Torfböden  ent- 
stammenden Wässern  der  Fall  zu  sein  pflegt  (290). 

Chloride  und  Bromide  der  salpetrigen  Säure. 

Nitrosylchlorid  oder  Chlorsalpetrige  Säure,  NOC1. 

Nitrosylchlorid  bildet  sich  nach  Gay-Lussac  (291)  neben  Nitrylchlorid,  wenn 
man  2 Vol.  Stickoxyd  und  1 Vol.  Chlor  zusammen  auf  — 15  bis  20°  abkühlt; 
ferner  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  stark  abgekühltes  Nitrogentetroxyd  (292). 
Es  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  der  aus  flüssigem  Nitrogentetroxyd  ent- 
weichenden Dämpfe  auf  gut  gekühltes  Phosphorchlorür  neben  Pyrophosphorsäure- 
chlorid  (293);  sowie  bei  Einwirkung  von  Arsenchlorür  auf  Stickstofftrioxyd. 
Naquet  (294)  liess  äquivalente  Mengen  Kalisalpeter  und  Phosphorchlorid  in  der 
Kälte  auf  einander  wirken  und  trennte  das  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid 
und  Nitrosylchlorid  durch  fractionirte  Destillation.  Die  beim  Destilliren  von 
Königswasser  (175)  übergehende  Flüssigkeit  besteht  aus  Nitrosylchlorid,  welches 
Chlor  absorbirt  enthält.  Girard  und  Pabst  (295)  stellen  es  durch  Destillation 
von  Bleikammerkrystallen  mit  Chlornatrium  dar.  Nach  Tilden  (296)  leitet  man 
am  besten  zu  seiner  Darstellung,  die  durch  Erhitzen  von  Königswasser  erhaltenen 
Dämpfe  in  concentrirte  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  und  destiliirt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  trocknem  Chlornatrium. 

Das  Nitrosylchlorid  ist  eine  gelblichrothe,  bei  — 8°  siedende  Flüssigkeit, 
deren  Dampf  nach  Tilden  bei  10°  das  spec.  Gew.  2*33  bis  2*29  besitzt.  Seine 
Dampfdichte  verhält  sich  normal  bis  gegen  700°.  Bei  höheren  Temperaturen 
scheint  Dissociation  (in  NO  und  Cls)  einzutreten,  deren  Betrag  gegen  1000°  auf 
ca.  50  Proc.  zu  schätzen  ist  (297).  Mit  Schwefelsäureanhydrid  bildet  es  Nitrosulfo- 
säurechlorid,  mit  vielen  Metallchloriden  vereinigt  es  sich  zu  Doppelverbindungen. 
Schmilzt  man  flüssiges  Nitrosylchlorid  mit  Metallen  in  eine  Röhre  ein,  so  bilden 
sich  je  nach  der  Art  des  Metalles  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  oder  beim 
Erwärmen  bis  zu  100  theils  ölige,  theils  feste  Verbindungen  der  Metallchloride 
mit  NO  CI,  die  alle  ziemlich  unbeständig,  sehr  zerfliesslich  sind  und  von  Wasser 
rasch  zersetzt  werden  (298).  Mit  Basen  bildet  Nitrosylchlorid  Chlormetall  und 
salpetrigsaures  Salz. 

Nitrosylbromid,  NOBr. 

Das  Nitrosylbromid  entsteht  nach  Landolt  (299),  wenn  man  Stickoxyd  in 
auf  — 7 bis  — 15°  abgektihltes  Brom  so  lange  einleitet,  bis  dass  das  Gas  un- 
absorbirt  hindurchgeht.  Die  schwarzbraune  Flüssigkeit  wird  dann  unter  guter 
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Kühlung  der  Dämpfe  destillirt,  das  unterhalb  30°  übergehende  stellt  das  Nitrosyl- 
bromid  dar.  Pabst  und  Girard  (295;  erhielten  es  bei  der  Destillation  von  Blei- 
kammerkrystallen  mit  Bromkalium.  Jedenfalls  ist  es  auch  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten, welche  sich  durch  Condensation  der  sich  beim  Destilliren  von  Brom 
kalium  mit  concentrirter  Salpetersäure  entwickelnden  rothbraunen  Dämpfe  bildet. 

Das  Nitrosylbromid  ist  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  die  nach  Landolt 
bei  — 2°,  nach  Girard  und  Pabst  bei  -+-  19°  siedet  und  nach  O.  Fröhlich  (300) 
hierbei  theilweise  in  NO  und  Br  zerfällt.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  voll- 
ständige Dissociation  in  NO  und  Br  ein.  In  eiskaltem  Wasser  sinkt  es  unver- 
ändert unter,  zersetzt  sich  aber  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung  in  Brom- 
wasserstoff und  salpetrige  Säure  und  weiter  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd.  Mit 
Basen  giebt  es  Brommetall  und  salpetrigsaures  Metall  (301). 

Das  Stickstoffmonoxyd  oder  Stickoxyd,  NO. 

Das  Stickoxyd,  welches  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Metalle  sich 
entwickelt,  wurde  zuerst  von  van  Helmont  beobachtet,  jedoch  mit  dem  kohlen- 
sauren Gas  verwechselt  und  wie  dieses  spiritus  sylvestris  genannt.  Auch  Mayow 
1669  u*  a-  erkannten  es  nicht  als  besonderen  Körper.  Boyle  machte  zuerst 
darauf  aufmerksam,  dass  es  an  der  Luft  rothe  Dämpfe  bilde  und  Stahl  und  be- 
sonders Hales  1727  erweiterten  die  Kenntniss  über  dieses  Gas.  Erst  Priestley 
beschrieb  1772  in  seinen  >Observations  on  different  kinds  of  Air«  ausführlich 
die  Eigenschaften  des  Gases  und  nannte  es  Nitrous  Air.  Er  verwandte  es  zur 
eudiometrischen  Analyse.  Seine  Zusammensetzung  wurde  erst  erkannt,  nachdem 
Cavendish  die  Salpetersäure  entdeckt  und  Lavoisier  deren  Zerfall  in  Stickoxyd 
und  Sauerstoff  dargethan  hatte.  Der  Name  Stickoxyd  rührt  von  der  später 
üblichen  antiphlogistischen  Bezeichnung  des  Gases  als  Oxyde  d'azote  her  (302). 

Das  Stickoxyd  kommt  in  freiem  Zustande  in  der  Natur  nicht  vor,  weil  es 
sich  beim  Zusammentreffen  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  sofort  in  die  rothbraunen 
Dämpfe  des  Stickstoffperoxyds  und  Stickstofftrioxyds  verwandelt,  durch  welche 
Eigenschaft  es  sich  von  andern  Gasen  unterscheidet. 

Stickstoff  und  Sauerstoff,  mit  Knallgas,  wahrscheinlich  auch  mit  anderen, 
viel  Wärme  liefernden  Gasgemengen  verbrannt,  verbinden  sich  unter  Explosion 
direkt  zu  Stickoxyd,  wenn  kein  überschüssiger  Sauerstoff  zugegen  ist.  Stickoxyd 
entsteht  überhaupt  beim  Verbrennen  vieler  Substanzen  an  der  atmosphärischen 
Luft,  durch  deren  Sauerstoffgehalt  es  jedoch  sofort  in  höhere  Stickstoffoxyde 
übergeführt  wird.  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Zersetzung  von  Salpetrigsäure- 
anhydrid oder  Stickstofftetroxyd  durch  Wasser. 

Bei  Verbrennung  organischer,  stickstoffhaltiger  Substanzen  mit  Kupferoxyd 
entsteht  es  in  Mengen,  welche  von  der  Art  und  Schnelligkeit  der  Verbrennungen 
abhängig  sind  (304).  Ferner  tritt  es  bei  Elektrolyse  der  Salpetersäure,  sowie  bei 
geeigneter  Reduction  derselben  auf.  Die  Reduction  kann  durch  Einwirkung  von 
Metallen,  z.  B.  Kupfer  oder  Zink  auf  Salpetersäure  (307),  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäuregas  in  erwärmte  Salpetersäure,  durch  Erhitzen  von  Salpeter  mit 
saurer  Eisenchlorürlösung  (306),  durch  Glühen  von  Salpeter  mit  Chromoxyd  (305), 
Manganoxydul,  Mangancarbonat,  Kupferoxydul,  Natriumsulfit,  Schwefel  etc.  im 
Kohlensäufestrom  bewirkt  werden.  Es  entsteht  auch  beim  Glühen  von  Stick- 
stofibor  mit  Metalloxyden  (308). 

Darstellung.  Gewöhnlich  stellt  man  das  Stickoxydgas  dar,  indem  man  in  einer  mit 
Trichterrohr  und  Gasableitungsrohr  versehenen  Flasche  Stücke  zerschnittenen  Kupferbleches  mit 
Salpetersäure  von  l-2  spec.  Gew.  Ubergiesst  und  das  sich  entwickelnde  Gas,  sobald  es  farblos 
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erscheint,  Uber  Wasser  auffängt.  Um  das  Gas  möglichst  rein  und  frei  von  Stickoxydul  zu  er- 
halten (310a),  muss  man  Salpetersäure  genau  von  vorgeschriebener  Concentration  benutzen  und 
die  Bildung  von  viel  Kupfernitrat  (309),  sowie  starke  Temperaturerhöhung  vermeiden.  Auch 
soll  man  das  Gas  noch  in  Eisenvitriollösung  leiten,  welche  es  beim  Erwärmen  gereinigt  ent- 
lässt (310,  358,  359).  Um  die  bei  dieser  Darstellungsweise  stattfindende  ungleichmässige  Gas- 
entwicklung und  das  häufige  Uebcrschäumen  der  Säure  zu  verhindern,  schlägt  H.  Kämmerer 
folgende  Abänderung  des  Verfahrens  vor  (312): 

Eine  zweihalsige  WoüLPF’sche  Flasche,  auf  deren  einer  Oeffnung  ein  Tropftrichter  sitzt, 
während  die  andere  ein  birnenförmiges,  mit  Bimssteinstücken  gefülltes  Gefäss  trägt,  wird  locker 
mit  dünnen  Kupferblechstreifen  und  bis  zu  einem  Drittel  mit  in  der  Kälte  gesättigter  Natrium- 
nitratlösung  gefüllt.  Aus  dem  Tropftrichter  lässt  man  langsam  concentrirte  Schwefelsäure  zu- 
flicsscn.  Das  sich  entwickelnde  Gas  ist  zuerst  roth  gefärbt,  wird  aber,  sobald  alle  Luft  aus 
dem  Apparat  verdrängt  ist,  farblos.  Den  grössten  Theil  seiner  Feuchtigkeit  lässt  es  in  dem  mit 
Bimsstein  gefüllten  Gefässc  zurück,  und  wird  zur  vollständigen  Trocknung  noch  durch  Schwefel- 
säure enthaltende  Waschffaschen  geleitet.  Nach  stundenlanger  Gasentwicklung  tritt  infolge  der 
starken  Erwärmung  des  Apparates  (31 1)  wieder  bräunlicher  Dampf  auf,  der  sich  aber  beim  Auf- 
saugen Uber  Wasser  entfärbt.  Der  Apparat  enthält  auch  noch  eine  zweckmässige  Einrichtung 
zur  Ueberwindung  des  Druckes  und  Verhütung  des  Zurücksteigens  der  in  den  Vorlagen  be- 
findlichen Flüssigkeit. 

Auch  aus  Kaliumnitrat-  oder  -nitrit,  Salzsäure  und  Ferrosulfat  ist  Stickoxyd 
dargestellt  worden  (349).  F.  Emich  schlägt  zur  Gewinnung  reinen  Stickoxydes 
Darstellung  aus  Quecksilber,  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  vor  (313),  indem  er 
diese  Methode  auf  die  bereits  bekannte  Einwirkung  von  Quecksiber  auf  salpetrig- 
säurehaltige Schwefelsäure  gründet  (348). 

Eigenschaften: 

Das  Stickoxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Druck  ein  farbloses 
Gas.  Cailletet  und  Pictet  gelang  es  dasselbe  bei  einer  Temperatur  von  — 11° 
unter  einem  Druck  von  104  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten  (314). 
K.  Olszewski  (315)  fand  für  das  mittelst  verdunstendem  Aethylen  verflüssigte 
Stickoxyd  folgende  Temperaturen: 


71-2  Atm. 

— 93"5°  (krit.  Punkt). 

bei  20  0 Atm. 

— 1190° 

57-8  „ 

— 97-5° 

„ 10-6  „ 

— 129-0° 

49-9  „ 

— 100-9° 

»»  5 4 ,, 

— 138-8° 

41-0  „ 

— 1050° 

„ 10 

— 153-6° 

31*6  „ 

— 1100° 

„ 138  Millim.  Hg 

— 167  ^(Erstarrungspunkt) 

„ 18  „ „ -176-5° 


Das  verdichtete  Gas  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  deren  Meniscus  schon  bei 
71*1  Atm.  kaum  sichtbar  ist.  Die  Dampfdichte  des  Stickoxyds  ist  zu  etwa 
1*039  gefunden  worden,  entspricht  also  der  einfachen  Molecularformel  NO.  Auch 
Bestimmungen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen,  bei  — 70°,  ergaben  den  gleichen 
Werth  (316).  Das  Molekül  NO,  dessen  Struktur  mit  den  allgemeinen  Principien 
der  Valenzlehre  in  Widerspruch  steht,  existirt  also  auch  bei  so  niedriger  Tem- 
peratur, sollte  dasselbe  nur  infolge  Dissociation  einer  Verbindung  N208  ent- 
stehen, so  ist  dieser  Zerfall  bei  — 70°  jedenfalls  bereits  ein  vollständiger.  Die 
Bildungswärme  des  Stickoxyds  beträgt  nach  Thomson  (N,  O)  = — 21575  Cal. 
(N20,  O)  — 24830  Cal.  (317).  Berthelot  (318)  fand  fiir  N,  0 = — 21600  Cal. 
Die  specifische  Warme  des  Stickoxyds  beträgt  bei  constantem  Druck  für  gleiche 
Volumina  0-2406,  für  gleiche  Gewichte  0-2317.  Sein  relativer  Brechungsexponent 
d.  h.  die  brechende  Kraft  bezogen  auf  Luft  als  Einheit  bei  0°  ist  T0164  nach 
Mascart.  Da  sich  das  Stickoxyd  an  der  Luft  sogleich  in  höhere  Oxydations- 
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stufen  des  Stickstoffs  verwandelt,  sind  sein  Geruch  und  Geschmack  unbekannt. 
Es  ist  ungeeignet  zum  Athmen,  da  es  sofort  oxydirt  wird  und  seine  Oxydations- 
stufen, wie  z.  B.  salpetrige  Säure,  die  Lungen  heftig  angreifen.  Es  reagirt,  wie 
man  leicht  mittelst  Lackmustinktur  nachweisen  kann,  nicht  sauer,  erst  bei  Luft- 
zutritt wird  Lackmus  geröthet  (319).  Die  braunen  Dämpfe,  die  es  bei  Berührung 
mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  bildet,  machen  beide  Körper  zu  scharfen  Reagentien 
auf  einander.  Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  verschwindet  die  braune  Färbung 
rasch,  indem  Salpetersäure  entsteht  und  ein  Theil  des  Stickoxyds  regenerirt  wird. 
Von  Wasser  wird  das  Gas  nur  in  sehr  geringen  Mengen  aufgenommen.  1 Vol. 
Wasser  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  0 05  Vol.  des  Gases.  Reich- 
licher löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol.  100  Vol.  absorbiren  nach  Bunsen  (320) 
bei  2°  30*895,  bei  11*8°  28T65,  bei  20°  26*573  Vo).  Nach  Cariüs  (321)  absor- 
birt 1 Vol.  Alkohol  bei  760  Millim.  Druck 

bei  0°  bei  4°  bei  10°  bei  15°  bei  20°  C. 

Volumina  Stickoxydgas:  0-31606  0*30290  0*28609  0*27478  0*26592 

Der  Absorptionscoefficient  des  Gases  ist  zwischen  0°  und  25°  und  bei 
760  Millim.  Druck  für  Alkohol 

C=  0*31606  — 0*0034870  / -h  0*000049  /2. 

Durch  den  Jnductionsfunkenslrom  (322)  wird  das  Stickoxyd  allmählich  in 
Stickstoff'  und  Sauerstoff'  zersetzt  (331);  eine  raschere  Zerlegung  bewirkt  eine 
elektrisch  glühende  Eisenspirale  (323).  Gegen  Temperaturerhöhung  zeigt  es  sich 
sehr  beständig  (350).  Erst  beim  Hindurchleiten  durch  ein  Platindraht  enthalten- 
des, glühendes  Rohr  wird  es  in  Stickstoff,  Sauerstoff'  und  Stickstoffperoxyd  zersetzt 
(35 1).  Nach  Emich  (352)  findet  seine  vollständige  Zerlegung  in  die  Elemente 
nur  bei  Anwendung  einer  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  naheliegenden  Tempe- 
ratur nicht  aber  durch  hellroth  glühendes  Silber  (353)  statt.  An  leicht  oxydir- 
bare  Körper  giebt  das  Stickoxyd  seinen  Sauerstoftgehalt  ab.  Leicht  brennbare 
Körper  brennen  im  Stickoxydgas  deshalb  mit  ähnlicher  Flamme  weiter,  wie  im 
Sauerstoffgas,  wenn  die  Temperatur  der  Flamme  hoch  genug  ist,  um  das  Stick- 
oxyd zu  zersetzen.  So  verbrennt  angezündeter  Phosphor,  glimmende  Holzkohle, 
entzündeter  Schwefelkohlenstoff'  mit  glänzender  Lichterscheinung  in  dem  Gase, 
während  brennender  Schwefel,  dessen  Flamme  eine  niedrigere  Temperatur  be- 
sitzt, darin  verlischt.  Ebenso  verlöschen  in  ihm  eine  brennende  Kerze,  brennendes 
Wasserstoffgas,  obw’ohl  die  bei  der  Verbrennung  gelieferte  Wärmemenge  grösser 
ist  als  die  bei  Verbrennung  im  Sauerstoff  entstehende  (324).  Trotz  der  stark 
negativen  Bildungswärme  des  Stickoxyds  kann  es  weder  durch  Hitze  noch  durch 
den  elektrischen  Funken  zur  explosiven  Zersetzung  gebracht  werden;  erst  durch 
den  Explosionsstoss  von  in  ihm  explodirendem  Knallquecksilber  wird  es  momen- 
tan vollständig  zerlegt  (325).  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Stickoxyd,  an 
der  Luft  entzündet,  verbrennt  mit  weisser,  nach  Berzeuus  mit  grüner  Flamme, 
unter  Bildung  von  Untersalpetersäure  (326).  Nach  Fourcrov  und  Thomson 
verpufft  ein  Gemenge  gleicher  Masse  Stickoxyd  und  Wasserstoff  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Rohr,  nach  anderen  (327)  geschieht  dies  weder  hierbei 
noch  durch  den  elektrischen  Funken  (328).  Neuerdings  hat  v.  Thau  (303)  fest- 
gestellt, dass  Wasserstoff  mit  Hilfe  von  Stickoxyd  im  Endiometerrohr  durch  den 
elektrischen  Funken  entzündet  und  im  Sinne  folgender  Gleichung  vollkommen 
verbrannt  wird:  2NO  -+-  2H2=  N2-+-  2HaO.  Stickoxyd  mit  Wasserstoff  über 
Platinschwamm  streichend  bildet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak 
(s.  d.).  Eine  gereinigte  Platinplatte  verdichtet  in  38  Stunden  £ eines  aus 
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gleichen  Massen  Stickoxyd  und  Wasserstoff  bestehenden  Gemenges  (329). 
Bei  der  Entzündung  eines  Gemenges  von  Stickoxyd  und  Ammoniak  durch 
den  elektrischen  Funken  findet  unter  Contraction  Verbrennung  statt  und 
zwar  sind  bei  äquivalenten  Mengen  die  Produkte  der  Verbrennung  Wasser 
und  Stickstoff,  bei  Ueberschuss  an  Ammoniak  entsteht  noch  Wasserstoff, 
bei  Ueberschuss  an  Stickoxyd  noch  Sauerstoff  (330).  Bei  weniger  energischer 
Reduction,  so  bei  Einwirkung  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bildet  sich  Hydroxylamin  (253).  Viele  leicht  oxydirbare  Körper  wie 
Zink,  Eisen,  Schwefelleber  etc.  entziehen  ihm  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  und  ver- 
wandeln es  in  Stickoxydul.  Gegenwart  von  Platinschwamm  erleichtert  oft  diese 
Reduction  (332).  Stickoxyd  und  Schwefelsäureanhydrid  (333)  bleiben  in  trocknem 
Zustande  ohne  Einwirkung  auf  einander,  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  tritt  jedoch 
schon  bei  15°  vollständige  Reduction  zu  Stickoxydul  ein  (335).  Leitet  man  Stick- 
oxyd während  mehrerer  Stunden  über  ein  Kupfer-Zinkelement,  welches  das 
Kupfer  in  fein  vertheiltem  Zustande  enthält  und  eine  grosse  Fläche  darbietet, 
so  findet  Reduction  zu  Ammoniak  statt  (334).  Mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt 
es  sich  unter  Bildung  von  wenig  Stickoxydul  und  Schwefelammonium,  nach  Le- 
conte  (336)  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit.  Kalium  und  Natrium,  in  dem 
Gase  erhitzt,  verbrennen  lebhaft  auf  Kosten  seines  Sauerstoffs,  wobei  Stickstoff 
entwickelt  wird.  Concentrirtes  wässriges  Aetzkali  wirkt  aut  Stickoxyd  nach  Gay- 
Lussac  unter  Bildung  von  Stickoxydul  und  salpetrigsaurem  Kali  erst  ein,  wenn 
es  £ Jahr  mit  ihm  in  Berührung  war.  Auch  Rüssel  und  Laprack  (349)  erhalten 
erst  nach  wochenlanger  Einwirkung  als  gasförmiges  Produkt  ein  Gemisch  von 
viel  Stickoxydul  und  wenig  Stickstoff,  während  Emich  (354)  bei  Anwendung  mög- 
lichst wasserfreien  Aetzkalis  dasselbe  Produkt  schon  nach  wenigen  Stunden  er- 
zielte. Der  Beginn  der  Reaction  trat  bei  113°  ein.  Die  Einwirkung  von  Sauer- 
stoff auf  Stickoxyd  ist  von  Gay-Lussac,  Pelioot,  Hasenbach,  Schlösing  (337), 
Lampadius  (338),  Armstrong  (339)  und  Lunge  (340)  besonders  studirt  worden. 
Im  Widerspruch  mit  Traube  (355)  behauptet  Emich,  dass  sich  Stickoxyd  mit 
Sauerstoff  in  ganz  trocknem  Zustande  direkt  verbindet  (356).  Nach  Gay-Lussac 
und  Armstrong  erzeugen  Stickoxyd  und  Sauerstoff  in  trocknem  Zustande  stets 
nur  Stickstofiperoxyd,  Salpetrigsäure  jedoch  nur  in  Gegenwart  von  Alkalien, 
während  nach  Dulong  und  Berzelius  aus  beiden  trocknen  Gasen  bei  unzureichen- 
der Sauerstoffmenge  hauptsächlich  Salpetrigsäureanhydrid  entsteht.  Letzterer  An- 
sicht stimmt  Lunge  bei,  welcher  fand,  dass  in  trocknem  Zustande  bei  Stickoxyd 
Ueberschuss  fast  nur  Stickstofftrioxyd,  bei  Sauerstoff  Ueberschuss  nur  Stickstoff- 
peroxyd entsteht  und  im  letzteren  Falle  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  haupt- 
sächlich Salpetersäure  gebildet  wird.  Ist  statt  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  1*405)  vorhanden,  so  entsteht  neben  Salpetersäure  noch  Nitrosyl- 
schwefelsäure.  Bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  sich  nur 
Nitrosylschwefelsäure  neben  Wasser.  Nach  Rose  (341)  kommt  Stickoxyd  in  der 
Regel  im  englischen  Vitriolöl  vor,  auch  Allen  (342)  und  Bailly  sowie  andere 
behaupten,  dass  es  in  starker  Schwefelsäure  erheblich  löslich  sei,  während  Lunge 
(343)  übereinstimmend  mit  Cl.  Winkler  und  Kold  es  in  Schwefelsäure  ganz  un- 
löslich finden  (344).  Das  Verhalten  von  Stickoxyd  gegen  Sauerstoff  und  Feuchtig- 
keit der  Luft,  wodurch  es  zu  einer  Quelle  für  Salpetersäure  wird,  ist  von  grosser 
Wichtigkeit  für  die  Schwefelsäurefabrikation  (s.  d.).  Leitet  man  Stickoxyd  in 
sehr  verdünnte  Salpetersäure,  so  ist  keine  Einwirkung  bemerkbar,  ist  die  Salpeter- 
säure jedoch  concentrirter  (1*25  spec.  Gew.)  so  findet  Bildung  von  salpetriger 
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Säure  statt  und  es  treten  Färbungen  ein,  die  mit  steigender  Concentration  der 
Säure,  sich  aus  blau  in  grün  und  gelbroth  verwandeln,  aus  Gründen  die  bereits 
früher  besprochen  wurden.  Siedende  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  verschluckt 
Stickoxyd  langsam  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Jod  (345). 
Auf  Jodkalium  wirkt  es  nicht  ein.  Von  Brom  wird  es  unter  Bildung  von  Oxy- 
bromüren  (300)  des  Stickstoffs  absorbirt,  von  Chlor  unter  Bildung  von  Oxychlo- 
rüren.  Leitet  man  es  mit  Salzsäure  in  eine  feuchte  Flasche  und  aus  dieser  in 
Wasser,  so  bildet  sich  nach  Berzelius  Chlorstickstoff  und  an  dem  die  Salzsäure 
zuleitenden  Rohre  treten  zolllange  farblose  Nadeln  auf,  während  sich  das  Wasser 
rothgelb  färbt  (346).  Nach  Reinsch  soll  es  auch  Verbindungen  mit  concentrirter 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  Weinsäure,  Essigsäure  geben,  die  leicht  durch  Wasser 
zersetzt  werden.  Das  Stickoxyd  wird  von  Kaliumpermanganat  (347)  und  Chrom- 
säure (348)  vollständig  absorbirt;  ebenso  von  Eisenoxydulsalzen,  insbesondere 
von  Eisenvitriollösung,  wobei  sich  die  Lösung  schwarzbraun  färbt.  Nach  Peligot 
soll  hierbei  eine  Verbindung  (4FeS04-+-  2NO)  entstehen.  Nach  Gay  (357)  ab- 
sorbirt die  Eisenvitriollösung  bei  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  ver- 
schiedene Mengen  Stickoxydgas.  Es  bilden  sich  so  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck folgende  Verbindungen: 

bei  Temperaturen  bis  zu  8°  3FeS044-2N0 
„ „ „ „ 25°  4FeS04+2N0 

„ „ über  25°  5FeS04-+-  2NO. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  sehr  leicht  zersetzlich  und  werden  z.  B.  schon 
beim  Durchleiten  von  Wasserstoffgas  zerlegt,  indem  FeS04  unverändert  zurück- 
bleibt. Sind  die  Lösungen  frisch  bereitet,  so  entwickeln  sie  beim  Erhitzen  un- 
verändertes Sickoxydgas,  nach  kurzem  Stehen  jedoch  findet  theilweise  Reduction 
zu  Stickoxydul  statt  (358).  Stickoxyd  kann  durch  Eisenvitriollösung  nicht  voll- 
kommen von  Stickoxydul  befreit  werden,  da  letzteres  in  ihr  ziemlich  beträcht- 
lich löslich  ist  (359).  Mit  zahlreichen  wasserfreien  Metallchloriden  geht  das 
Stickoxyd  Verbindungen  ein,  die  durch  Wasser  und  Hitze  leicht  zersetzt  werden 
(360). 

Wegen  seiner  Eigenschaft  mit  Sauerstoff  sich  sofort  zu  verbinden,  ist  das 
Stickoxydgas  von  Pristley  bei  der  eudiometrischen  Luftanalyse  zur  Bestimmung 
des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  benutzt  worden.  Es  hat  sich  hierfür  jedoch  als 
ganz  ungeeignet  erwiesen,  da  es  der  Luft  wohl  allen  Sauerstoff  entzieht,  mit 
letzterem  jedoch  je  nach  den  Umständen  wechselnde  Verbindungen  eingeht. 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoxyds  ist  von  Gay-Lussac  ermittelt  worden. 

Er  brachte  ein  gemessenes  Volumen  des  Gases  über  Quecksilber  in  eine  gekrümmte  Röhre, 
in  der  er  es  durch  eine  Kalikugel,  die  erhitzt  wurde,  zersetzte.  Unter  lebhaftem  Erglühen  und 
heftiger  Erschütterung  nimmt  das  Kali  den  Sauerstoff  auf  und  lässt  den  Stickstoff  zurück.  Die 
Messung  des  letzteren  ergab,  dass  seine  Menge  genau  die  Hälfte  des  ursprünglichen  Volumens 
betrug,  die  andere  Hälfte  also  aus  Sauerstoff  bestand. 

Es  sind  daher  im  Stickoxydgas  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  gleichen  Volu- 
mina ohne  Verdichtung  vereinigt. 

Stickoxydul  (361),  N20. 

Das  Stickoxydulgas  wurde  zuerst  von  Priestley  1772  durch  Einwirkung  von 
Stickoxyd  auf  feuchte  Eisenfeile  erhalten,  von  diesem  als  Salpetergas  oder  Stick- 
gas, welches  die  Dämpfe  dephlogistisirter  Salpetersäure  aufgelöst  enthielt,  be- 
trachtet und  dephlogistisirte  Salpeterluft  genannt.  Die  Amsterdamer  Chemiker 
Deimann,  Paets,  von  Troostwyk,  Nieuwi.and,  Bondt  und  Lauwerenburgh  unter- 
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suchten  es  1793  genauer,  stellten  es  aus  Ammoniumnitrat  dar,  und  erkannten, 
dass  es  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  sei,  als  das  Salpetergas. 
Seine  berauschende  Wirkung  ist  von  Davy  zuerst  beobachtet  worden  (368). 

In  der  Natur  kommt  es  nicht  in  freiem  Zustande  vor.  Es  bildet  sich  bei 
der  Behandlung  von  Stickoxyd  mit  leicht  oxydirbaren  Körpern,  wie  Eisenfeile, 
Schwefelleber,  schwefligsaurem  Salz  etc.  Ferner  entsteht  es  auch  beim  Auflösen 
von  Zink  in  schwacher  Salpetersäure  von  etwa  1*1  spec.  Gew.,  doch  ist  es  hier- 
bei stets  durch  Stickoxyd  verunreinigt.  Am  besten  und  reinsten  wird  es  durch 
Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammonium  erhalten.  Das  Salz  schmilzt  zunächst 
und  zerfällt  bei  etwa  170°  unter  wallendem  Sieden  in  Wasser  und  Stickoxydul, 
NH4N03  = 2H20  -b  N20.  Das  Erhitzen  muss  sehr  vorsichtig  geschehen,  da 
sich  die  Zersetzung  bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Hierbei  sich 
gleichzeitig  bildendes  Stickoxyd,  sowie  mit  übergehendes  Chlor,  falls  das  Salz 
nicht  ganz  frei  von  Salmiak  war,  werden  durch  Eisenvitriollösung  resp.  Kalilauge 
absorbirt,  wobei  jedoch  stets  auch  ein  Verlust  (359)  an  Stickoxydul  stattfindet. 
Stickoxydul  entsteht  auch  beim  Erwärmen  von  Salmiak  mit  Salpetersäure  (362), 
beim  Erhitzen  eines  Salzgemisches  von  3 Thl.  Kalisalpeter  und  1 Thl.  Salmiak  (363), 
hierbei  nach  Pi.f.ischl  (364)  jedoch  nur  in  geringen  Mengen,  ferner  aus  Salpeter- 
krystallen  und  saurer  Zinnchlorürlösung  (365),  beim  Auflösen  von  Zink  in  einem 
Gemenge  von  I Thl.  conc.  Salpetersäure,  1 Thl.  Vitriolöl  und  9 bis  10  Thln. 
Wasser  (366)  Nach  Sciilösing  (367)  tritt  es  in  Gegenwart  salpetersaurer  Salze 
bei  der  Milchsäuregährung  oder  Fäulniss  organischer  Produkte  auf.  Es  entwickelt 
sich  auch  reichlich  beim  Behandeln  von  Stickoxyd,  schwefligsauren  Salzen  mit 
Säuren  und  Chloriden  der  Schwer-  und  Erdalkalimetalle,  sowie  bei  Zersetzung 
einiger  Schwefelstickstoffsäuren. 

Eigenschaften.  Das  Stickoxydul  ist  ein  farbloses  Gas  von  schwach  süss- 
lichem  Geruch  und  Geschmack.  Seine  Dampfdichte  ist  zu  1*527,  das  Gewicht 
eines  Liters  Gas  bei  0°  und  760  Millim.  Druck  zu  1*9752  Grm.  (berechnet: 
1*968  Grm.)  bestimmt  worden.  Die  Bildungswärmen  betragen  nach  Thomson 
(369)  für  (NaO)  = — 18320,  für  (N,  NO)  = 4-  3255  Cal.  Bbrthelot  (370)  fand 
für  N2-hO  (gasförmig)  = — 20*6  Cal.  Den  Ausdehnungscoefficienten  fand  Th.Jolly 
(371)  zu  0*0037067.  Das  Gas  weicht  vom  MARlOTTE’schen  Gesetze  ab.  Seine 
specifische  Wärme  wächst  mit  steigender  Temperatur.  Sie  beträgt  bei  0°  = 0*1983, 
bei  200°  = 0 2442.  Sein  Brechungsexponent,  d.  h.  seine  brechende  Kraft  be- 
zogen auf  Luft  als  Einheit  bei  0°  ist  1*7626.  In  Wasser,  besonders  in  kaltem, 
löst  es  sich  sehr  erheblich,  weshalb  man  es  nur  über  lauwarmem  Wasser  auf- 
fängt. 1 Vol.  Wasser  löst  bei  760  Millim.  Druck 

bei  0°  bei  4°  bei  10°  bei  15°  bei  20°. 

Vol.  NaO:  1*3052  1*1346  0*9196  0*7778  0*6700 

Der  Absorptionscoefficient  ist 

C = 1*30521  — 0*0453620/4-  0*00068430/* 

Weit  reichlicher  ist  das  Gas  in  Alkohol  löslich.  Es  löst  1 Vol.  Alkohol 
bei  Atmosphärendruck 

bei  0°  4°  10°  15°  20° 

Vol.  N20:  4*17805  3*9085  3*5408  3*2678  3*0253 

Der  Absorptionscoefficient  ist 

C=  4*1780  — 0*0698160/  4-  0*0006090/»  (372). 

Ferner  wird  das  Gas  von  Aether,  Fetten  und  flüchtigen  Oelen,  von  Kali- 
lauge, Natronlauge,  von  Salzlösungen,  z.  B.  Lösungen  von  Chlornatrium,  Chlor- 
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calcium,  Eisenvitriol,  erheblich  absorbirt.  100  Vol.  conc.  Eisenvitriollösung 
nehmen  19*5  Vol.  NsO  bei  17°  etwa  auf.  100  Vol.  conc.  Schwefelsäure  von 
184  spec.  Gew.  absorbiren  75*7  Vol.  NsO,  Schwefelsäure  von  125  spec.  Gew. 
nur  noch  33  Vol.  bei  16°— 18°  (373).  Vulkanisirter  Gummi  absorbirt  Stickoxydul 
in  beträchtlichen  Quantitäten,  entlässt  es  aber  allmählich  wieder  an  der 
Luft  (374). 

Beim  Einathmen  wirkt  das  Gas  zunächst  betäubend,  es  tritt  heftiges  Ohren- 
rauschen ein  und  dann  ein  gewisses  Wohlbehagen,  welches  sich  in  grosser 
Heiterkeit  äussert.  Infolgedessen  hat  das  Gas  auch  den  Namen  Lachgas  oder 
Lustgas  erhalten.  Da  es  gleichzeitig  anästhesirend  wirkt,  wird  es  bei  schmerz- 
haften Operationen,  besonders  von  Zahnärzten,  häufig  angewandt  (375).  Seine 
physiologischen  und  pathologischen  Wirkungen  auf  Menschen,  Thiere  und  Pflanzen 
sind  vielfach  studirt  worden  (376).  Auf  Pflanzenfarben  ist  es  ohne  Wirkung.  — 
Das  Stickoxydul  ist  selbst  nicht  brennbar,  unterhält  aber  die  Verbrennung  ent- 
zündeter Körper,  wenn  deren  Flamme  heiss  genug  ist,  um  das  Gas  in  Stickstoff 
und  Sauerstoff  zu  zerlegen.  Die  Körper  verbrennen  dann  in  dem  Gase  lebhafter 
und  mit  stärkerem  Glanze  als  in  der  atmosphärischen  Luft.  Brennbare  Gase 
oxydiren  sich  meist  unter  Verpuffen  auf  Kosten  des  Sauerstoffgehaltes  des  Stick - 
oxyduls.  Mit  Wasserstoff  oder  Knallgas  gemengt,  zersetzt  es  sich  bei  Annäherung 
einer  Flamme  und  zwar  am  energischsten  und  unter  Explosion,  wenn  auf  100  Vol. 
N,0  116  Vol.  H kommen.  Ein  Gemisch  von  100  Vol.  NgO  mit  460  Vol.  H ist  nicht 
mehr  explosiv.  Leitet  man  Stickoxydul  mit  Wasserstoff  über  erhitzten  Platin-  oder 
Palladiumschwamm,  so  findet  theilweise  (359)  Bildung  von  Ammoniak  statt.  Durch 
ein  glühendes  Gemenge  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natron  wird  es  voll- 
ständig zersetzt,  wodurch  es  sich  vom  Stickoxyd  unterscheidet  (377).  Durch 
Glühhitze  allein  findet  nur  eine  unvollständige  Zerlegung  des  Gases  statt.  Durch 
elektrisch-glühende  Metallspiralen  oder  Drähte  (323),  wie  Eisenspirale,  Platin- 
Palladiumdraht  (378),  sowie  durch  den  Funkenstrom  der  Inductionsmaschine 
(322)  wird  es  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zersetzt.  Nach  Berthelot  (379)  ist 
es  bei  520°  noch  beständig  und  bildet  bei  dieser  Temperatur  mit  Sauerstoff  ge- 
mischt keine  höheren  Oxyde. 

Das  Stickoxydul  kann  unter  einem  Drucke  von  mehr  als  30  Atmosphären 
bei  0°  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden.  Man  wendet  hierfür  am  besten 
den  NATTERER’schen  Apparat  an.  Es  stellt  dann  ein  farbloses,  sehr  bewegliches 
Liquidum  dar  vom  spec.  Gew.  0*9369  bei  0°  gegen  Wasser  von  0°  (310.)  Sein 
Siedepunkt  liegt  unter  Atmosphärendruck  bei  — 87*9°.  Bei  — 62°  beträgt  die 
Spannkraft  des  verflüssigten  Gases  31,  bei  — 40°  87  Atmosphären.  Tabellen  über 
die  Tension  sind  von  Faraday  (381)  und  von  Regnault  (382)  aufgestellt  worden. 
Letzterer  berechnete  für  die  Spannkraftsformel 

logF=a-+-lnit-+-  cfi  , a — 9*2420206,  b—  — 5*0562070,  c—0,  loga.—  0*999 145 1 — 1, 

/ = T-v  26. 

Bei  einer  Temperatur  von  etwa  — 100°  erstarrt  das  flüssige  Stickoxydul  zu 
farblosen,  durchsichtigen  Krystallen  oder  zu  schneeartigen  Massen  (384).  Die 
niedrige  Temperatur  kann  durch  flüssige  Kohlensäure  oder  durch  Verdampfen 
des  flüssigen  Stickoxyduls  unter  der  Luftpumpe  erzeugt  werden.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff gemischt  bringt  es  im  Vacuum  eine  Temperatur  von  — 140°  hervor 
(383).  Es  wird  zur  Erzeugung  sehr  niedriger  Temperatur  bei  Verflüssigung 
von  Gasen  angewandt.  Das  flüssige  Stickoxyd  ul  erzeugt  auf  der  Haut  Brand- 
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wunden.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Alkohol  mischt  es  sich,  Queck- 
silber gefriert  in  ihm,  glühende  Kohle  schwimmt.  auf  ihm  unter  lebhafter 
Verbrennung.  In  eine  rothglühende  Platinschale  getröpfelt  zeigt  es  das  Leiden- 
FROST’sche  Phänomen.  Reim  Eintauchen  von  Metallen  entsteht  ein  Zischen.  Mit 
Wasser  verbindet  es  sich  mit  explosiver  Heftigkeit,  indem  das  Wasser  gefriert 

(38I>)*  ... 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickoxyduls  in  Gasgemischen,  besonders 
die  kleiner  Mengen  des  Gases  neben  Stickoxyd  bereitet  grosse  Schwierigkeiten,  da 
es  fast  von  allen  üblichen  Lösungsmitteln  absorbirt  wird.  Lunge  (373)  empfiehlt, 
das  Stickoxydul  durch  absoluten  Alkohol  absorbiren  zu  lassen,  in  dem  es  viel 
löslicher  ist  als  andere  Gase.  Hempel  schlägt  vor,  die  Gase  durch  bereits  mit 
Stickoxydul  gesättigte  Lösungen  zu  leiten  (374),  am  geeignetsten  hält  er  aber  die 
bereits  von  Bunsen  (386)  empfohlene  Methode  der  Verbrennung  mit  Wasserstoff 
oder  Knallgas  und  beschreibt  hierfür  einen  praktischen  Apparat  (387).  Uebrigens 
gelingt  es  nach  Hempel  nie,  vollkommen  von  Stickstoff  freies  Stickoxydul  zu  er- 
halten; Wagner  (377)  empfiehlt  die  Zersetzung  des  Stickoxyduls  mit  einem 
glühenden  Gemisch  von  Chromoxyd  und  kohlensaurem  Natrium;  die  Menge  des 
Stickoxyduls  kann  man  aus  dem  gefundenen  Stickstoffvolumen  oder  aus  der 
Menge  des  gebildeten  chromsauren  Natriums  berechnen.  Ist  gleichzeitig  Stick- 
oxyd vorhanden,  so  wird  hiervon  nur  ein  dem  Stickoxydul  entsprechendes  Vo- 
lumen zersetzt,  gemäss  der  Gleichung  NaO  -+-  NO  = N03-+-  2N  — 3N  -+-  20. 
Ueberschüssiges  Stickoxyd  entweicht  unverändert.  Montmartini  führt  die  Zer- 
setzung des  Stickoxyduls  mittelst  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladiummohr 
aus,  doch  darf  hierbei  kein  Stickoxyd  zugegen  sein  (389). 

Die  Zusammensetzung  des  Stickoxyduls  wird  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
des  Stickoxyds  durch  Zersetzen  mit  Kalium  ermittelt.  Das  Gasvolumen  ist  vor 
und  nach  der  Zersetzung  dasselbe.  Hieraus  folgt,  dass  in  1 Vol.  Stickoxydulgas 
1 Vol.  Stickstoff  enthalten  ist,  folglich  ein  halbes  Vol.  Sauerstoff;  es  findet  also 
bei  der  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zu  Stickoxydul  eine  Verdich- 
tung im  Verhältnis  von  3:2  statt:  2 Vol.  N 4-  1 Vol.  0 = 2 vol.  NaO.  Keiser 
bedient  sich  für  die  Zersetzung  glühenden  Kupfers  und  giebt  einen  Vorlesungs- 
apparat an,  in  dem  sich  die  volumetrische  Zersetzung  leicht  demonstriren  lasst 
(388). 

Untersalpetrige  Säure  (NOH)a. 

Nachdem  bereits  Wilde  (390),  Maumen£  (391)  und  Fremy  (392)  die  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Alkalinitrate  studirt  hatten,  beobachtete  Divers 
(393),  dass  das  hierbei  entstehende  Reactionsprodukt  mit  Essigsäure  neutralisirt 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  ein  gelbgefärbtes  Silbersalz  ausschied,  dessen  Zu- 
sammensetzung nahezu  der  Formel  AgNO  entsprach.  Die  dem  Salze  zu  Grunde 
liegende  Säure  nannte  er  untersalpetrige  Säure.  Zorn  (394)  bestätigte  die  Ver- 
suche von  Divers,  indem  er  durch  allmähliches  Einträgen  von  Natriumamalgam 
in  Lösungen  von  Alkalinitrat  oder  besser  -nitrit  und  später  von  leichter  rein  zu 
erhaltendem  Bariumnitrit  dasselbe  Silbersalz  erhielt,  von  der  Plaats  (395),  der 
das  Salz  auf  gleiche  Weise  darstellte,  gewann  aus  ihm  durch  Behandeln  mit 
Phosphorsäure,  Essigsäure,  Schwefelwasserstoff,  vornehmlich  aber  mit  Salzsäure, 
die  wässrige  Lösung  der  freien  Säure.  Später  bediente  sich  Zorn  (396),  sowie, 
bei  etwas  abgeändertem  Verfahren,  Wyndham,  Dunstan  und  Dymond  (397)  statt 
des  Natrinmamalgams  Eisenoxydulhydrats  als  Reductionsmittel.  Nachdem  Thorpe 
und  von  der  Plaats  (399)  vergebens  die  Gewinnung  von  Hyponitrit  durch 


Digitized  by  Google 


Stickstoff. 


387 


Electrolyse  von  Alkalinitrat  resp.  -nitrit  versucht  hatten,  gelang  dies  Zorn  (400), 
indem  er  am  negativen  Pole  eine  Quecksilberelektrode  anwandte  und  den  Strom 
unterbrach,  wenn  Ammoniakentwicklung  aufzutreten  begann.  Die  Angaben 
Menke’s  (401),  dass  durch  Schmelzen  von  Natronsalpeter  mit  Eisenfeile  unter- 
salpetrigsaures Salz  gebildet  werde,  konnten  andere  Forscher  nicht  bestätigen. 
Villard  (402)  gelang  es,  durch  Druck  und  Abkühlung  Stickoxyd  ul  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  zu  einem  Hydrat  zu  verdichten,  das  krystallisirt  ist,  bei  0°  eine 
Spannung  von  10,  bei  12°  von  43  Atmosphären  zeigt  und  oberhalb  12°  zerfällt. 

Die  wässrige  Lösung  der  untersalpetrigen  Säure,  wie  sie  von  der  Plaats  ge- 
wann, reagirt  stark  sauer  und  scheidet  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  das  bekannte 
gelbe  Silberhyponitrit  aus.  Die  Lösung  ist  selbst  beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure oder  Essigsäure  beständig.  Sie  bläut  Jodkaliumstärkelösung  und  reducirt 
Chamäleonlösung.  Nach  langem  Stehen  oder  beim  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zerfallt  sie  in  Stickoxydulgas  und  Wasser.  Diese  Thatsache  macht 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  untersalpetrige  Säure  das  Hydrat  des  Stickoxy- 
duls ist.  Die  Säure  ist  zweibasisch,  wie  Zorn  durch  Darstellung  eines  sauren 
unrersalpetrigsauren  Bariumsalzes  bewiesen  hat  (403).  Dass  sich  das  Stickoxy- 
dulgas mit  den  gelösten  Basen  nicht  zu  Hyponitriten  zu  vereinigen  vermag,  son- 
dern letztere  sich  vielmehr  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  zersetzen,  folgt 
nach  Berthelot  aus  den  hierbei  auftretenden  Wärmetönungen  (404).  Berthelot 
und  Ogier  (405)  fanden  für  untersalpetrigsaures  Silber  die  Zusammensetzung 
Ag4N405,  dessen  Bildungswärme  sie  zu  1 8*6  Cal.  angeben.  Divers  und  Tame- 
vasa  führen  diese  Abweichung  in  der  Constitution  des  Silbersalzes  auf  dessen 
leichte  Zersetzbarkeit  zurück  (406). 

Die  Constitution  der  untersalpetrigen  Säure  entspricht  jedenfalls  der  Formel 
N — OH 

B . Man  kann  dies  ausser  aus  bereits  oben  erwähnten  Eigenschaften  der 

N-OH 

Säure  auch  aus  dem  Verhalten  des  von  Zorn  dargestellten  Diazoäthoxan  (407), 
welches  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  untersalpetrigsaures  Silber  erhalten 
wurde,  sowie  aus  der  Bildung  von  Hyponitrit  beim  Behandeln  der  Oxamido- 
sulfonate  mit  Alkali  schliessen  (408). 

Stickstoff  und  Schwefel.*) 

Schwefelstickstoff,  S2N8. 

Den  Schwefelstickstoff  erhielt  zuerst  Gregory  (i)  und  dann  Soubeiran  (2). 
Letzterer  fand  seine  Zusammensetzung  der  Formel  N2S3  entsprechend.  Fordos 

•)  1)  Joum.  Pharm.  21,  pag.  315;  22,  pag.  301.  2)  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  71;  Ann. 

Chem.  Pharm.  28,  pag.  59;  Journ.  f.  pr.  Chem.  13,  pag.  449.  3)  Compt.  rend.  31,  pag.  702; 

Ann.  Chem.  Pharm.  78,  pag.  71;  Ann.  chem.  phys.  (3)  32,  pag.  385;  Ann.  Chem.  Pharm.  80, 
pag.  258.  4)  Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  pag.  79;  Zeitschr.  f.  Chem.  (2)  6,  pag.  460; 

Jahresber.  1870,  pag.  460.  5)  Compt.  rend.  92,  pag.  1307;  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  338. 

6)  Demarcay,  Compt.  rend.  91,  pag.  854.  7)  Ders.,  ebendas.  91,  pag.  1066.  8)  NiCKLfeS| 

Ann.  Chem.  Phys.  (3)  32,  pag.  420.  9)  Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  230;  68,  pag.  435. 

10)  H.  Kopp,  Ann.  Chem.  Pharm.  105,  pag.  390.  11)  Compt.  rend.  61,  pag.  895.  12)  ISAM* 

bert,  ebendas.  95,  pag.  1355.  13)  Ebendas.  92,  pag.  919;  94,  pag.  958.  14)  Ann.  Chem. 

Pharm.  Suppl.  6,  pag.  74.  15)  Laming,  Techn.  Jahresber.  1863,  pag.  713;  1864,  pag,  168; 

P.  Spence,  ebendas.  1867,  pag.  230;  Chem.  News  14,  pag.  272.  16)  Brunner,  Chem.  Centr.  1859, 
pag.  627.  17)  Flückinger,  ebendas.  1863,  pag.  515;  Wittstein’s  Viertelj.-Schr.  f.  Pharm.  12, 

pag.  321.  18)  K.  Heumann,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  6,  pag.  750;  Priwoznik,  Ann.  Chem. 

Pharm.  164,  pag.  46;  Pei.tzer,  ebendas.  128,  pag.  180;  Merz  u.  Weith,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869, 
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und  Gfeus  (3)  zeigten,  dass  diese  Verbindung  nicht  rein  sei,  sondern  ein  Gemenge 
von  N2S2  und  S bilde.  Durch  Behandeln  des  Produkts  mit  Schwefelkohlenstoff 
oder  besser  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  in  Schwefelkohlenstoff  gelöste 
Schwefelchlorid  oder  Schwefeldichlorid  bekamen  sie  reinen  Schwefelstickstoff. 
Michaelis  (4)  stellte  ihn  durch  Einleiten  getrockneten  Ammoniakgases  in  Thionyl- 
chlortir  dar  und  behandelte  das  hierbei  hauptsächlich  entstehende  weisse  Reactions- 
produkt  erschöpfend  mit  Schwefelkohlenstoff.  Aus  den  dunkelrothen  Schwefel* 
kohlenstoffextrakten  krystallisirt  der  Schwefelstickstoff  in  prachtvollen,  gelbrothen, 
rhombischen,  meist  säulenförmigen  Krystallen  (8),  die  zunächst  fast  geruchlos  sind, 
beim  Erwärmen  aber  einen  heftig  reizenden  Geruch  annehmen  und  sich  dunkel* 
roth  färben.  Bei  135°  sublimirt  der  Schwefelstickstofl  in  kleinen,  gelbrothen 
Krystallen,  die  bei  158°  schmelzen  und  bei  160°  verpuffen.  Ihr  spec.  Gew.  ist 
bei  15°=  21 166,  nach  Berthelot  und  Vieille  2*22.  Sie  explodiren  durch  Schlag 
äusserst  heftig;  die  dabei  aultretende  Wärmetönung  beträgt  für  NS  (fest) 
= N + S (fest)  =*  H-  32  2 Cal.  Bei  der  Bildung  des  Körpers  wird  demnach 
ebensoviel  Wärme  absorbirt.  Befeuchten  mit  Wasser  verträgt  Schwefelstick- 
stoff ohne  Zersetzung;  erst  bei  anhaltender  Einwirkung  von  viel  Wasser  zer- 
fällt er  in  Ammoniak,  unterschwefligsaures  und  trithionsaures  Ammoniak.  Durch 
trocknes  Ammoniak  wird  er  nicht  verändert,  durch  Behandeln  mit  trockner  Salz- 
säure entsteht  eine  Verbindung,  welche  nach  Michaelis  mit  den  von  Fordos  und 
G£lis  durch  Einwirkung  von  Schwefeldichlorid  auf  Schwefelstickstoff  erhaltenen 
orangegelben  Prismen  der  Zusammensetzung  2N2S3SC12  identisch  ist.  Aus 
Schwefeldichlorid  und  Schwefelstickstoff  sind  noch  die  Verbindungen  SC12(S2Nj), 
und  SC12S2N2  erhalten  worden.  Die  nach  Soubeiran  beim  Behandeln  von 
Schwefeldichlorid  mit  Ammoniak  sich  noch  bildenden  Körper  sind  jedenfalls 
Gemenge.  Auch  mit  den  Chloriden  von  Titan,  Zinn,  Silicium,  Phosphor,  Arsen 
verbindet  sich  der  Schwefelstickstofl  (6). 

Leitet  man  Chlorgas  in  in  Chloroform  suspendirten  Schwefelstickstoff,  so  tritt 
unter  Wärmeentwickelung  Lösung  ein  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  stark 

pag.  244;  Durocher,  Compt.  rend.  32,  pag.  825;  Senarmont,  ebendas.  32,  pag.  409;  Bloxam, 
Journ.  ehern,  soc.  (2)  3,  pag.  94;  Vohl,  Journ.  f.  pr.  Chem.  102,  pag.  32.  19)  Bineau,  Ann. 

Chim.  Phys.  70,  pag.  261.  20)  Fritzsche,  Journ.  f.  pr.  Chem.  32,  pag.  313.  21)  Ebendas.  32, 

pag.  315.  22)  Ebendas.  24,  pag.  460.  23)  Gay-Lussac,  Ann.  Chim.  Phys.  40,  pag.  302; 

Vauquelin,  ebendas.  6,  pag.  42.  24)  Chautard,  Compt.  rend.  1874.  25;  Engel  u.  Moitessier, 
Compt.  rend.  88.  26)  F.  B.  Senderens,  ebendas.  104,  pag.  58.  27)  Ebendas.  89,  pag.  506. 

28)  Ebendas.  88,  pag.  1267.  29)  Schweigg.  Journ.  47,  pag.  120;  Berz.  Jahresber.  7,  pag.  151. 

30)  Pogg.  Ann.  33,  pag.  235;  42,  pag.  415;  6i,  pag.  397.  31)  Millon,  Ann.  Chim.  Phys.  69, 

pag.  89;  Forchhammer,  Compt.  rend.  4,  pag.  395.  32)  E.  Berglund,  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.  9,  pag.  1896.  33)  Raschjg,  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  pag.  171.  34)  Ders.  ebendas., 
pag.  209.  35)  Berglund,  Lunds  Universitets  Arskrift  12  u.  13;  Bull.  soc.  chim.  (2)  25, 
pag.  455;  29,  pag.  422.  36)  Raschig,  Ann.  Chem.  Pharm.  241,  pag.  178.  37)  Fock,  eben- 
das. 241,  pag.  178;  Münzing,  Zeitschr.  f.  Kryst.  14,  pag.  62  u.  531.  38)  Ann.  chim.  phys.  69, 

pag.  170;  Journ.  f.  pr.  Chem.  18,  pag.  98.  39)  Ann.  248,  pag.  232.  40)  D.  Handwörterb.  5, 

pag.  460.  41)  Ebendas.  11,  pag.  291.  42)  Pogg.  Ann.  44,  pag.  291.  43)  Ann.  102,  pag.  113. 

44)  Ann.  Chim.  phys.  59,  pag.  329;  N.  Gehlen,  Journ.  f.  Chem.  u.  Phys.  4,  pag.  457. 

45)  Davy,  N.  System  2,  pag.  200;  Elemente  v.  Davy  i,  pag.  249.  46)  Girard  u.  Pabst, 

Bull.  soc.  chim.  (2)  30,  pag.  531.  47)  R.  Weber,  Journ.  pr.  Chem.  85,  pag.  423;  100,  pag.  37; 

Pogg.  Ann.  123,  pag.  341;  127,  pag.  543;  130,  pag.  277;  Dingl.  polyt  Journ.  167,  pag.  453. 
48)  R.  Müller,  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  pag.  1.  49)  Reinsch,  Jahrb.  pr.  Pharm.  23,  pag.  147; 
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glänzende,  schwefelgelbe  Prismen  ab,  die  die  Zusammensetzung  SNC1  besitzen. 
Der  von  Damarqay  so  erhaltene  Chlorschwefelstickstoff  (6)  verwittert  an  der 
Luft  und  färbt  sich  allmählich  schwarz.  In  der  Wärme  zersetzt  er  sich  rascher 
in  Stickstoff  und  SchwefelchlorÜr , über  freiem  Feuer  unter  schwacher  Explosion. 
Mit  Schwefelstickstoff  vereinigt  er  sich  zu  einer  in  kupferrothen  Nadeln  krystal- 
lisirenden  Verbindung  (SN)8C1,  die  beständiger  ist  als  er.  (SN)3C1  sowohl  wie 
der  Chlorschwefelstickstoff  selbst  vereinigen  sich  leicht  mit  S2C12  zu  den 
Körpern:  S2C122(SN)3C1,  S2C12SNC1(SN)3C1  und  S2Cl22SnCl,  welche  mit 
den  obenerwähnten  SC123SN,  SC122SN  und  SC12SN  identisch  zu  sein  scheinen. 

Erhitzt  man  Schwefelstickstoff  mit  überschüssigem,  mit  Chloroform  verdünntem 
SjCl2,  so  scheidet  sich  ein  in  gelbbraunen  Nadeln  krystallisirender,  sehr  beständiger 
Körper  der  Zusammensetzung  S4N3C1  aus,  der  sich  in  Wasser  unter  Abscheidung 
eines  schwarzen,  in  Ammoniak  löslichen  Pulvers  löst.  Mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  giebt  S4N3C1  die  Verbindungen  S4N3N03  resp. 
S4N3S04H,  verhält  sich  also  wie  eine  Base.  Demar^ay  nennt  diese  Base  Thio- 
trithiazyl,  da  er  den  Schwefelstickstoff  als  Thiazyl  bezeichnet  (7). 

Ammonium  und  Schwefel. 

Die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  entsprechen  den 
Schwefelverbindungen  des  Kaliums,  aus  denen  sie  durch  Einwirkung  überschüssigen 
Chlorammoniums  auch  dargestellt  werden  können. 

Ammoniumsulfhydrat  oder  Schwefel  Wasserstoff  am  monium,NH4SH. 
Das  Ammoniumsulfhydrat  entsteht,  wenn  man  Ammoniakgas  und  Schwefelwasser- 
stoffgas, in  welchen  Verhältnissen  auch  immer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu- 
sammentreten lässt  (9).  Die  Dämpfe  condensiren  sich  zu  farblosen  Krystallblättern, 
die  sich  am  leichtesten  rein  abscheiden,  wenn  man  die  beiden  Gase  in  absoluten 
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chim.  (2)  38,  pag.  548;  Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  289.  77)  Berthelot  u.  Vieilie,  Compt. 

rend.  96,  pag.  21 3.  78)  Bineau,  Ann.  Chim.  Phys.  67,  pag.  229.  79)  Fabre,  Compt.  rend.  103, 
pag.  269.  80)  Ch.  Cameron  u.  J.  Macallan,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  44,  pag.  112;  Chem. 

News  57,  pag.  163.  81)  Ann.  Chem.  Pharm.  248,  pag.  232.  82)  Ebendas.  101,  pag.  299. 
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Alkohol  leitet.  Die  Krystalle  sind  äusserst  flüchtig,  reagiren  alkalisch  und  riechen 
nach  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Sie  sind  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  ist  das  als  Reagenz  häufig  gebrauchte  Schwefelammonium,  welches  man 
besser  noch  durch  Sättigen  von  Ammoniakflüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoflgas 
darstellt  (15).  Das  Ammoniumsulfhydrat  existirt  nur  im  festen  Zustande,  beim 
Verdunsten  findet  sogleich  Dissociation  in  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff 
statt  (10).  Dies  beweisen  einmal  die  Dampfdichtebestimmungen  von  Bineau  und 
Deville  und  Troost  (ii),  welche  die  Zahlen  0 884  resp.  0‘89  fanden,  die  ein 
Gemenge  gleicher  Volumina  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  anzeigen,  sowie 
die  bei  der  Verflüchtigung  von  NH4SH  auftretenden  Wärmebindungen,  welche 
ebenso  gross  sind,  wie  die  Wärmeströmungen,  welche  bei  Bildung  der  festen  Ver- 
bindung aus  den  gasförmigen  Componenten  beobachtet  werden  und  etwa  23  Cal. 
betragen  (12). 

Die  Dampfspannungen  des  reinen  und  trocknen  Ammoniumsulfhydrats  sind 
von  Isambert  (13)  für  Temperaturen  zwischen  4'2°  und  44  4°  bestimmt  worden. 
Sie  betragen  bei  4 2°  132  Millim.,  bei  18°  322  Millim.,  bei  3L2°  748  Millim.,  bei 
44-4°  1560  Millim.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffgas 
vermindert  sich  die  Tension,  wie  die  berechneten  Tabellen  zeigen.  Entgegen  den 
Ausführungen  von  Deville  und  Troost  (ii)  hat  Horstmann  (14)  nachgewiesen, 
dass  auch  ein  Gemisch  von  2 Vol.  Ammoniak  und  1 Vol.  Schwefelwasserstoffgas 
keine  Contraction  zeigt  und  die  beiden  Gase,  in  welchem  Verhältnisse  sie  auch 
gemischt  sein  mögen,  bei  Temperaturen  zwischen  56*9  und  85'9°  sich  überhaupt 
nicht  verbinden  (25).  An  der  Luft  färbt  sich  das  Ammoniumsulfhydrat  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  allmählich  immer  intensiver  gelb,  indem  sich  Poly- 
sulfurete  oder  Supersulfide  bilden.  Es  entstehen  hierbei  durch  Oxydation  mittelst 
des  Sauerstoffs  der  Luft  neben  Wasser  zunächst 

Ammor.iumdisulfid,  (NH4)4S2,  dann  noch  unter  Ammoniakentwickelung: 

Ammoniumtrisulfid,  (NH4)8Ss. 
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Ammoniumtetrasulfid,  (NH4)8S4. 

Ammoniumpentasulfid,  (NH4)2S5, 

Ammoniumheptasulfid,  (NH4)2S7. 

Letzteres  zerfallt  schliesslich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  und  Abscheidung 
allen  Schwefels  in  Ammoniak  und  Wasser,  welches  meist  noch  etwas  unter- 
schwefligsaures Salz  aufnimmt. 

Die  wässrige  Lösung  des  Ammoniumsulfhydrats  nimmt  auch  so  lange 
Schwefel  auf,  bis  das  Pentasulfid  gebildet  ist  und  stellt  dann  das  gelbe  oder  mehr- 
fach Schwefelammonium  dar.  Dieses,  wie  Ammoniumsulfhydrat  selbst,  sind 
starke  Basen,  welche  sich  mit  sauren  Sulfiden  zu  Sulfosalzen  verbinden.  Durch 
Säuren  werden  die  Lösungen  des  Sulfhydrats  und  der  Supersulfide  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  in  Schwefelwasserstoff  und  das  entsprechende  Am- 
moniumsalz zerlegt.  Am  beständigsten  gegen  Säuren  erweist  sich  das  Hepta- 
sulfid.  Wässriges  Ammoniak  löst  allmählich  Schwefel  (26)  auf,  nach  Brunner 
erst  bei  Temperaturen  über  60°  (16).  Die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  geringe  Menge 
von  Hyposulfit.  In  viel  reicherem  Maasse  entsteht  dieses,  wenn  man  wässriges 
Ammoniak  von  0-885  spec.  Gew.  mit  etwa  ^ seines  Gewichtes  Schwefelpulver  in 
zugeschmolzenen  Röhren,  also  unter  Druck  auf  90  bis  100°  erhitzt.  Hierbei  bilden 
sich  stets  auch  Ammoniumpolysulfurete.  Absolut  alkoholisches  Ammoniak  zeigt 
diese  Reactionen  nicht  (17).  Durch  Kupferoxyd  und  Silber  werden  die  Poly- 
sulfurete  entschwefelt,  während  einfach  Schwefelammonium  nur  Kupferoxyd  in 
CujS  und  CuS  verwandelt,  aber  von  Silber  nicht  weiter  zerlegt  wird  (18): 

Ueber  einzelne  Sulfide  ist  noch  folgendes  zu  bemerken: 

Ammoniummonosulfid,  (NH4)2S. 

Dasselbe  entsteht  auch  bei  Vereinigung  von  2 Vol.  Ammoniakgas  und  1 Vol. 
Schwefelwasserstoffgas  bei  — 18°  (19).  Es  giebt  leicht  Ammoniak  ab  unter 
Bildung  von  Sulfhydrat:  Feingepulvert  in  abgekühlte  Ammoniakflüssigkeit  gebracht, 
vereinigt  es  sich  nach  Maumenä  (27)  mit  4 Mol.  Ammoniak  zur  Verbindung 
(NH4)2S4.  Troost  erhielt  durch  Einwirkung  von  Schwefwasserstoffgas  auf  über- 
schüssiges Ammoniak  drei  basische  Ammoniumsulfidverbindungen,  von  denen  die 
erste  bei  0°  orthorhombische , stark  auf  das  polarisirte  Licht  wirkende  Krystalle 
bildete,  die  zweite  bei  — 8°  schmolz,  die  dritte  auch  bei  — 55°  noch  nicht  fest 
wurde  (28). 

Ammoniumtetrasulfid,  (NH4)2S4. 

Es  bildet  sich,  wenn  man  in  die  stark  abgekühlte  Mutterlauge,  aus  der  das 
Pentasulfid  krystallisirte,  abwechselnd  Ammoniak  und  Schwefel  wasserstoffgas  ein- 
leitet und  die  hierbei  ausgeschiedene,  schwefelgelbe  Masse  durch  Erwärmen  löst. 
Es  entweicht  hierbei  etwas  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  das  Tetrasulfid  (20)  in  gelben,  durchsichtigen  Krystallen  ab.  Sie 
sind  nur  in  einer  Schwefelammonium-Atmosphäre  beständig,  zersetzen  sich  sofort 
an  der  Luft  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  Lösungen,  be- 
sonders verdünnte  und  alkoholische,  scheiden  an  der  Luft  und  noch  rascher  beim 
Erkalten  Schwefel  ab,  bis  Sulfhydrat  gebildet  ist.  Durch  fortgesetzte  Behandlung 
der  Mutterlauge  des  Tetrasulfids  mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  konnte 
Fritzsche  kein  Trisulfid  und  Bisulfid  erhalten,  sondern  es  schiede  sich  stets  nur 
Sulfhydrat  aus. 

Ammoniumpentasulfid,  (NH4)2S5. 

Leitet  man  in  Wasser,  in  welchem  sehr  viel  Schwefel  suspendirt  ist,  ab- 
wechselnd Ammoniak  und  Schwefelwasserstoffgas,  bis  die  Flüssigkeit  so  gesättigt 
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ist,  dass  sie  krystallinisch  erstarrt  und  löst  dann  die  Krystallmasse  durch  Erwärmen 
auf  40  bis  50°,  so  krystallisiren  bei  langsamem  Erkalten  in  einer  verschlossenen 
Flasche  grosse  orangefarbene  Säulen  aus,  die  nach  Fritzsche  (21)  Ammonium- 
pentasulfid  sind.  Ihre  wässrige  Lösung  scheidet  sofort,  ihre  alkoholische  nach 
einiger  Zeit  Schwefel  ab.  An  der  Luft  überziehen  sie  sich  mit  ausgeschiedenem 
Schwefel,  entlassen  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak,  während  gleichzeitig  eine 
theilweise  Oxydation  zu  unterschwefligsaurem  Salz  stattfindet.  Bei  Luftabschluss 
gehen  sie  über  in  rubinrothe  Krystalle  des 

Am moniumheptasulfids,  (NH4),ST. 

Dasselbe  ist  gegen  Feuchtigkeit  und  auch  gegen  starke  Säuren  das  beständigste 
der  Polysulfurete  (22). 

Gewisse  Auflösungen  von  Ammoniumpolysulfiden  finden  als  Arzneien  Ver- 
wendung; so  der  Liquor  ammonii  sulfurati  oder  Spiritus  sulfuratus  Beguini  (23). 

Das  Absorptionsspectrum  des  Chlorophylls  erscheint  durch  Schwefelammonium 
verändert  (24). 

Ammoniak  und  Schwefligsäureanhydrid. 


Das  Amid  der  schwefligen  Säure  SO(NHa)a  ist  bisher  nicht  dargestellt  worden. 
Schiff  glaubte,  es  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thionylchlorür  erhalten 
zu  haben,  wurde  jedoch  von  Michaelis  (4)  widerlegt.  Trocknes  Schwefligsäure- 
anhydrid und  trocknes  Ammoniakgas  verdichten  sich  stets  nur  in  gleichen  Volumen 
zu  einer  nach  Döbereiner  (29)  hellbraunen,  nach  Rose  (30)  orangegelben  Masse, 
welche  in  der  Kälte  sich  allmählich  in  gelbrothe  Nädelchen  umwandelt.  Das 


Sulfitammon  benannte  Salz  der  empirischen  Zusammensetzung  (SOaNHs)n 
wird  an  der  Luft  weiss  und  von  Wasser  zu  einer  erst  gelblichen,  bald  farblos 
werdenden,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  gelöst.  Dieselbe  setzt  nach  längerem 
Aufbewahren  in  geschlossenen  Gefässen  etwas  Schwefel  ab,  im  Vacuum  verdunstet 
sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem 
und  trithionsaurem  Ammonium.  Salzsäure  scheidet  nur  beim  Kochen  oder  aus 
einer  bei  Abschluss  von  Luft  aufbewahrten  Lösung  Schwefel  aus,  Schwefelsäure 
aus  concentrirter  Lösung,  während  sie  aus  verdünnter  nur  schweflige  Säure  ent- 
wickelt. Kalkhydrat  entwickelt  Ammoniak  aus  der  frischen  Lösung,  welche  hier- 
auf mit  Salzsäure  übersättigt  Schwefel  abscheidet,  während  schweflige  Säure  und 
Schwefelsäure  gelöst  bleiben.  Chlorbaryum  fallt  schwefelsauren  Baryt,  Kupfer- 
vitriol wirkt  erst  beim  Kochen  unter  Bildung  von  Schwefelkupfer  ein.  Queck- 
silberchlorid erzeugt  einen  weissen  oder  bei  vorwaltendem  Ammoniaksalz  schwarzen 
Niederschlag.  Gegen  Silbernitrat  verhält  sich  die  Lösung  wie  unterschwefligsaures 
oder  trithionsaures  Salz.  Die  Constitution  des  Salzes  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Vielleicht  entspricht  sie  der  Formel  SOaHNH2  oder  der  eines  Ammonium- 


salzes einer  Amidverbindung  der  pyroschwefligen 


Säure,  Sa03Q  ^^(31). 


Amide  und  Imide  der  Schwefelsäure,  vergl.  noch  W.  Traube,  Ber.  d. 
D.  ehern.  Ges.  25,  pag.  2472  und  26,  pag.  607. 


OH 


Sulfaminsäure  oder  Amidosulfonsäure, 

Die  Amidosulfonsäure  resp.  ihr  Barium-  oder  Kaliumsalz  kann  aus  basischem 
Bariumimidosulfonat,  Ba(S03)2N  — Ba  — N(S03)2Ba,  oder  dem  quecksilberimido- 
sulfonsaurem  Baryt,  Ba(S03)2N  — - Hg  — N(S03)aBa,  oder  durch  Erhitzen  von 
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imidosulfonsaurem  Kali  oder  nitrilsulfonsaurem  Kali  mit  wenig  Wasser  (33)  ge- 
wonnen werden.  Auch  bei  Reduction  von  Fremy’s  sulfazidinsaurem  Kali  d.  i. 
Raschig’s  hydroxylaminsulfonsaures  Kali  mit  nascirendem  Wasserstoff,  entsteht 
sie,  ohne  jedoch  isolirt  werden  zu  können  (32).  Am  besten  wird  die  Säure  durch 
Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Hydroxylamin  erhalten  (34). 


Darstellung:  Man  sättigt  eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  mit 

schwefliger  Säure  und  dampft  nach  einiger  Zeit  auf  dem  Wasserbadc  bis  zur  Bildung  einer 
Krystallhaut  ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in  rhombischen  (37)  Krystallen  aus: 
die  Mutterlaugen  enthalten  nur  noch  geringe  Mengen  an  Säure. 

Eigenschaften.  Die  Säure  krystallisirt  wasserfrei  und  ist  äusserst  be- 
ständig. Sie  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  ihr  Kaliumsalz.  Beim  Erhitzen 
der  wässrigen  Lösung  wird  sie  nur  sehr  langsam  in  Ammoniumsulfat  übergeftihrt, 
etwas  rascher  erfolgt  dies  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sogleich  durch  chlor- 
saures Kali  oder  salpetrige  Säure,  Alkalien  spalten  sie  leichter.  In  Alkohol  ist 
sie  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  ist  eine  starke  Säure,  die  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung  löst.  Ihre  Lösung  wird  nicht  durch  Bariumhydrat  gefallt. 
Ihre  Salze  sind  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  und  meist  gut  krystalli- 
sirend.  Die  Alkalisalze  zerfallen  zwischen  160°  und  170°  in  Ammoniak  und 
imidosulfonsaures  Salz  (35).  Ihre  Bariumsalzlösung  kann  sogar  unter  Zusatz  von 
Salzsäure,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  gekocht  werden,  auch  bleibt  das  Salz  für 
sich  erhitzt  bei  200°  noch  unverändert  (32).  Mit  Platinchlorid  liefert  die  Säure 
keine  Verbindung  (36). 

Sulfamid,  S08^^[2- 

Das  Sulfamid  wurde,  allerdings  nicht  frei  von  Salmiak,  durch  Regnault  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Sulfurylchlorid  zuerst  erhalten  (38).  In  reinem  Zu- 
stande glaubt  es  Mente  (39)  durch  Behandeln  von  Sulfurylchlorid  mit  carbamin- 
saurem  Ammon  dargestellt  zu  haben.  Es  krystallisirt  nach  ihm  in  verfilzten,  seiden- 
glänzenden Nädelchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  nicht  schmelzen,  sich  aber 
oberhalb  200°  unter  Bildung  eines  weissen,  bald  gelb  werdenden  Beschlages  zer- 
setzen. 


Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Pyrosulfurylchlorid  erhielt  Rose  kein  einheitliches 
Produkt  (42). 

t • a ir  XTUS08OH 

Imidosulfonsaure,  NHgQ  qjj. 

Diese  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze,  in  denen  auch 
das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  durch  Metalle  ersetzt  ist,  heissen  basische 
Sake.  Besonders  charakteristisch  sind  ihr  Kalium  (40)  und  Ammoniumsalz  (41), 
soirie  das  basische  Quecksilbersalz. 

qo  /NH3 

Imidosulfurylamid,  Qn2')NH  . 

öu»Cnh2 

Dieser  Körper  wurde  durch  Einwirkung  von  Ammoniumcarbonat  auf  Pyro- 
sulfurylchlorid (39)  erhalten  und  von  dem  gleichzeitig  gebildeten  Salmiak  durch 
Waschen  mit  mit  Ammoniak  gesättigtem  Alkohol,  in  dem  er  unlöslich  ist,  befreit. 
Er  bildet  glänzende,  feine,  aus  Lamellen  bestehende  Krystalle,  die  an  feuchter 
Luft  beständig  sind  und  im  Schmelzröhrchen  einen  gelblichen  Beschlag  liefern. 
Beim  Erwärmen  mit  wässrigem  Ammoniak  gehen  sie  in  Imidosulfonsaures  Am- 
monium über. 

Sulfoderivate  der  Salpetersäure. 
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NO, 


ONO 


(58). 


NitrosulfonsäureoderNitrosylschwefelsäure,S02Qpj2  oder  S03q^ 


Die  Säure  entsteht  überall  da,  wo  Oxyde  des  Stickstoffs,  das  Stickoxydul 
ausgenommen,  mit  Schwefelsäure  Zusammentreffen  (58).  Sie  tritt  deshalb  bei  der 
Schwefelsäurefabrikation  in  den  Bleikammern  auf,  und  ihre  Krystalle  heissen 
auch  Bleikammerkrystalle.  Clement  und  Desormes  (44)  beobachteten  sie  zuerst 
bei  dem  Schwefelsäureprocess,  während  Davy  (45)  sie  zuerst  rein  darstellte,  in- 
dem er  schweflige  Säure  auf  Stickoxyd  oder  Stickstoffperoxyd  bei  Gegenwart  von 
Wasser  wirken  liess.  Sie  bildet  sich  auch  beim  Verbrennen  eines  Gemisches 
von  1 Thl.  Schwefel  und  2*5  — 3 Thln.  Kaliumnitrat  an  feuchter  Luft  (46,49). 

Darstellung.  Man  leitet  schweflige  Säure  in  gut  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure, 
bis  die  Masse  breiartig  erstarrt  ist  und  trocknet  neben  concentrirter  Schwefelsäure  (47).  Man 
kann  auch  zu  Vitriolöl  Stickstoflftetroxyd  im  Ueberschuss  hinzusetzen,  die  sich  bildende  Krystall- 
massc  mit  flüssigem  Stickstofttetroxyd  waschen  und  dann  bei  20  bis  30°  im  Luftstrom  oder  im 
Vacuum  trocknen  (48,  50). 

Eigenschaften.  Die  Säure  scheidet  sich  meist  in  blättrigen,  federartigen 
oder  körnig-krystallinischen  Massen  aus,  mitunter  bildet  sie  rhombische  Säulen, 
welche  farblos  sind,  bei  73°  schmelzen  (52)  und  gern  im  überschmolzenen  Zu- 
stande verharren  (53).  Von  Wasser  werden  sie  zersetzt,  indem  sich  Schwefel- 
säure bildet,  und  gefärbte  Dämpfe  von  Oxyden  des  Stickstoffs  entweichen  (54). 
Beim  Schmelzen  geht  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  über,  während  das  dabei  auf- 
tretende Wasser  eine  Anzahl  Säuremoleküle  in  oben  erwähnter  Weise  zersetzt 
(51).  In  überschüssiger  Schwefelsäure  lösen  sich  die  Kammerkrystalle  unver- 
ändert auf  (56),  bis  die  höchste  Sättigung  erreicht  ist.  Die  Sättigungscapacität 
ist  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  Schwefelsäure  ist.  Die  Lösungen,  welche 
Nitrose  heissen,  werden  beim  Erwärmen  gelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  farb- 
los. Selbst  beim  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  ist  die  Nitrosylschwefelsäure  noch 
beständig,  falls  die  Schwefelsäure,  in  der  sie  gelöst  ist,  nicht  unter  1*70  Vol.- 
Gew.  hat;  bei  1 *65  Vol.-Gew.  entweicht  bereits  beim  Kochen  alle  Nitrose,  bei  noch 
verdünnterer  Säure  findet  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  statt  (55).  Schweflige 
Säure  wirkt  im  trocknen  Zustande  auf  die  Bleikammerkrystalle  nicht  ein,  bei  Ge- 
genwart von  Wasser  aber,  oder  von  Schwefelsäure,  deren  specifisches  Gewicht 
geringer  als  1*55  ist,  findet  Zersetzung  statt.  Nach  Lunge  bildet  sich  hierbei 
neben  Schwefelsäure  Salpetrigsäureanhydrid,  nach  anderen  Stickoxyd.  Die  Auf- 
lösungen von  Bleikammerkrystallen  in  concentrirter  Schwefelsäure  sind  mehrfach 
als  Desinfectionsmittel  empfohlen  worden  (57). 

Nitrosul  fonsäure chlorid,  N 02S02C1. 

Man  erhält  den  Körper  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf 
Nitrosylchlorid,  NO  CI,  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit.  Es  bildet  eine  weisse, 
blättrige  Krystallmasse,  die  sich  beim  Erhitzen  teilweise  in  ihre  Componenten 
zerlegt,  welche  sich  dann  beim  Erkalten  wieder  zu  dem  ursprünglichen  Körper 
vereinigen.  An  feuchter  Luft,  rascher  mit  Wasser,  zerfällt  das  Chlorid  in  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  die  Zersetzungsprodukte  der  salpetrigen  Säure.  In  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung,  in  Vitriolöl  unter  Entwicklung 
von  Salzsäure,  beim  Erwärmen  entsteht  Schwefelsäurechlorhydrin,  SOaOHCl  (59). 

Nitrosul  fonsäure  an  h yd  rid,  S205(N02)2. 

Das  Nitrosulfonsäureanhydrid  bildet  sich  beim  Schmelzen  der  Nitrosulfon- 
säure (51).  Zuerst  erhielt  man  es  aus  Schwefelsäureanhydrid  und  Stickoxyd  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  Feuchtigkeit  und  gab  ihm  die  Formel  2 NO, 
SO,  (60),  später  die  Zusammensetzung  N2Os,  2 SO,  (61).  Das  Anhydrid  ent- 
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steht  auch  bei  Einwirkung  verflüssigten  Schwefligsäureanhydrids  atif  flüssiges 
Stickstofltetroxyd  im  zugeschmolzenen  Rohr  in  der  Kälte  (62),  sowie  beim  Hindurch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens  durch  ein  trocknes  Gemenge  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  schwefliger  Säure  (63),  oder  durch  ein  solches  von  Schwefeldampf 
mit  Stickoxydul  oder  Stickoxyd  (64).  Man  kann  es  auch  durch  Erhitzen  von 
Oxynitrosulfonsäureanhydrid  darstellen  (65).  Das  Anhydrid  krystallisirt  in  harten, 
rectangulären  Säulen  vom  spec.  Gew.  2*14  und  dem  Schmp.  217°.  Bei  etwa 
360°  lässt  es  sich  unzersetzt  destilliren.  Wasser  zersetzt  es  in  Stickoxyd,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  in  Vitriolöl  scheiden  sich  Krystalle 
der  Nitrosulfonsäure  aus. 

Oxynitrosulfonsäureanhydrid,  S2050(N02)2. 

Der  Körper  entsteht  beim  Einleiten  von  Stickstoffperoxyddampf  in  Schwefel- 
säureanhydrid bis  zur  Sättigung.  Er  ist  eine  weisse,  schmelzbare  Krystallmasse, 
die  beim  Erhitzen  Nitrosulfonsäureanhydrid  liefert  (65). 

Durch  Einlcitcn  von  Schwefelsäurcanhydriddampf  in  gekühltes  Salpetersäurehydrat  erhält 
man  farblose,  glänzende,  sehr  zerfliessliche  Krystalle  der  Zusammensetzung  NSjOJ0H3,  vielleicht 

, HjO.  Sic  lösen  sich  in  Wasser  zu  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  beim  Er- 
hitzen liefern  sie  Pyroschwefelsäureanhydrid  unter  Entwicklung  salpetriger  Dämpfe  (66). 

Ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  findet  seiner 
stark  nitrirenden  Wirkung  wegen  häufige  Anwendung  und  wird  Salpeter- 
schwefelsäure genannt  (67,  68). 

Salpetrige  Säure  und  schweflige  Säure. 

Durch  Einwirkung  der  Salze  dieser  beiden  Säuren  auf  einander  entstehen 
die  Salze  der  sogen.  Schwefelstickstoffsäuren,  welche  insbesondere  von 
Fremy,  Berglund,  Claus,  Koch  und  Raschig  (69)  untersucht  worden  sind.  Die 
Säuren,  w'elche  mit  Ausnahme  der  Amidosulfonsäure  und  Hydroxylamin- 
monosulfonsäure (Claus:  Sulf hydroxylaminsäure,  Fremy:  Sulfazidinsäure) 

nicht  in  freiem  Zustande  bekannt  sind,  bilden  besonders  charakteristische  Kali- 
salze und  sind  deshalb  in  diesem  Handwörterbuche  unter  »Kalium«  bereits  be- 
sprochen worden  (70).  Die  Bildung  dieser  Körper  beruht  nach  Claus  auf  einer 
Reduction  der  salpetrigen  Säure,  nach  Raschig  auf  Condensationsvorgängen. 
Letzterer  veranschaulicht  die  Reaction  durch  die  folgenden  drei  Gleichungen  : 

(OH),  • N 4-  HS020K  = (0H)2:NS020K  4-  HaO 
(OH)2:NS02OK  4-  HSOgOK  = HO*N:(S02OK)2  4-  H20 
(OH)  • N : (S020K)2  4-  HS02OK  = N • (S020K)3  4-  H20. 

Hydroxylamin  mono  sulfonsäure,  OHNHSOsH. 

Die  Säure  ist  bisher  nicht  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  worden. 
Fremy  stellte  sie  durch  Zersetzen  ihres  Barytsalzes  dar.  Sie  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  aus  der  r.ufgekochten  wässrigen  Lösung  des  hydroxylamindisulfosauren 
Kalis,  in  welcher  die  Saure  neben  Kaliumsulfat  enthalten  ist,  letzteres  durch  Al- 
kohol fällt  und  das  Filtrat  vom  Niederschlag  verdunstet.  Die  Säure  bildet  eine 
syrupöse  Flüssigkeit.  Beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  mit  Wasser  entsteht  aus 
ihr  in  glatter  Reaction  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  Schwefelsäure  (71). 

Stickoxyd  und  schweflige  Säure. 

Dinitr  oso  Schwefelsäure, 

H2N2S05=S0(N0)2^q^  oder  (NO)N(OHSOsH), 
Nitrosohydroxylaminsullonsäure.  Die  Säure  konnte  selbst  nicht  isolirt 
werden.  Ihr  Kaliumsalz  ist  unter  »Kalium«  besprochen  worden  (72),  ihr  Am- 
moniumsalz unter  »Ammoniak«  (73,  74). 
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Stickstoff  und  Selen. 

Selenstickstoff. 

Der  Selenstickstoff  wird  durch  Zuleiten  von  trocknem,  mit  Luft  oder  Wasser- 
stoffgas verdünntem  Ammoniak  zu  Selentetrachlorid,  welches  man  in  einer  in 
Kältemischung  befindlichen  Glasröhre  möglichst  ausbreitet,  dargestellt.  Das 
Chlorid  färbt  sich  zunächst  grün  und  bläht  sich  dann  zu  einer  braunen  Masse 
auf,  die  ausser  Selenstickstoff  noch  Selenchlorid,  Salmiak  und  Selen  enthält 
Durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Schwe  elkohlenstoff  oder  Cyankaliumlösung 
befreit  man  sie  von  Salmiak  und  Selen,  während  Selenstickstoff  als  orangegelbes 
Pulver  zurückbleibt  (75).  Auch  durch  Zuleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  zu  in 
Schwefelkohlenstoff  suspendirtem  Selenperchlorid  wird  Selenstickstoff  erhalten  (76). 
Das  reine  Stickstoffselen  verändert  seine  Farbe  beim  Erhitzen  nicht,  bei  230°  ex- 
plodirt  es  heftig.  Gleich  furchtbare  Detonationen  werden  in  trocknem  Zustande 
durch  Schlag  und  Stoss  hervorgerufen.  Die  hierbei  frei  werdende  Wärmemenge 
beträgt  bei  constantem  Druck  42300  Cal.  Bei  der  Bildung  von  NSe  findet  also 
die  gleiche  Wärmeabsorption  statt  (77).  In  Wasser,  Aether,  absolutem  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  kaum  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Eisessig.  Mit  Wasser 
zersetzt  es  sich  bei  150° — 160°  in  Ammoniak,  selenige  Säure  und  freies 
Selen.  Aehnlichen  Zerfall  erleidet  es  mit  Mineralsäuren  und  Kalilauge.  Im 
Chlorgasstrom  explodirt  es.  Nach  Espenschied  enthält  es  Wasserstoff  und  muss 
die  Formel  HN3Se3  erhalten.  Verneuil  fand  seine  Zusammensetzung  zu  Se4N. 

Selenwasserstoff-Selenammonium  oder  Ammoniumhydroselenid, 
NH4HSe.  Dasselbe  entsteht  durch  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Selenwasser- 
stoff, wenn  letzterer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Es  ist  ein  krystallinischer 
Körper,  der  sich  infolge  Ausscheidung  von  Selen  an  der  Luft  röthet  (78).  Seine 
Lösungswärme  in  Wasser  beträgt  — 4990  Cal.,  seine  Bildungswärme  28850  Cal.  (79). 

Selenammonium,'  (NH4)8Se. 

Es  bildet  sich  aus  1 Vol.  Selenwasserstoff  und  2 Vol.  Ammoniakgas,  wenn 
letzteres  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Gegen  Luft  verhält  es  sich  wie  das 
Hydroselenid.  Beim  Einleiten  von  Selen  Wasserstoff  in  Ammoniak  werden 
15950  Cal.  entwickelt.  Die  Bildungswärme  des  gelösten  Selenammoniums  aus 
Se,  H und  N beträgt  44480  Cal.  (78,  79). 

Selenosamin säure,  NHaSeOaH.  Die  Säure  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt. 
Ihr  neutrales  und  ihr  saures  Ammoniumsalz  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Selendioxyd  (80). 

Stickstoff  und  Phosphor. 

Ueber  Amidderivate  der  Phosphorsäuren,  über  Phospham,  Chlorphosphor- 
stickstoft  vergl.  unter  Phosphor  dies.  Handw.  IX.,  pag.  100  u.  101. 

Neuerdings  schliesst  Mente  (81)  aus  seinen  Untersuchungen,  dass  durch  Be- 
handeln von  Phosphoroxychlorid  mit  Ammoniak  kein  Phosphoryltriamid,  PO(NH8)3, 
entstehe,  sondern  der  von  Schiff  (82)  auf  diesem  Wege  erhaltene  Körper 
Diimidodiphosphormonaminsäure  gewesen  sei.  Den  von  Gladstone  den  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphoroxychlorid  erhaltenen  Aminsäuren  der 
condensirten  Phosphorsäuren  zuertheilten  Constitutionsformeln  stellt  er  zum  Theil 
andere  gegenüber,  in  welchen  die  GLADSTONE’schen  Säuren  als  Imidosäuren  auf- 
gefasst sind.  Ferner  werden  einige  neue  Darstellungsweisen  und  Berichtigungen 
früherer  Mittheilungen  gegeben. 

Die  GLADSTONE’sche  Pyrophosphaminsäure  ist  demnach 
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PO— OH  O 

Imidodiphosph orsäure,  NH  ^>0  oderOH  — PO  ^>PO  — OH 

^PO  — OH  XNH 


Die  Säure  kann  direkt  aus  Phosphoroxychlorid  und  carbaminsaurem  Ammo- 
nium bei  0°  oder  aus  Phosphorpentoxyd  und  Ammoniak  bei  0°  erhalten  werden. 


Sie  ist  zweibasisch.  Ihr  entspricht  das  Chlorid  NH 

Die  Gi.ADSTONE’sche  Pyrophosphordiaminsäure  ist: 
Diimidodiphosphorsäure, 


^PO  = Cl 
\PO  = Cl 


2 

2 


NH 


/ 

\ 


PO-  OH 

>NH  oder  HO  — PO 
PO  — OH 


/NH\ 
\N  H^ 


PO  — OH. 


Die  Säure  entsteht  quantitativ  aus  mit  Benzol  verdünntem  Phosphoroxychlorid 
und  Ammoniumcarbamat  bei  100°.  Das  von  Schiff  durch  Behandeln  von  Phos- 
phorsäureanhydrid mit  Ammoniak  erhaltene  Produkt  ist  nicht  identisch  mit  ihr. 
Ihre  Imidwasserstoffatome  sind  nur  schwer  durch  Metall  zersetzbar.  Ihr  ent- 

^PO  — CI 

spricht  das  Chlorid:  NH  /NH  . Die  GLADSTONE’sche  Pyrophosphortriamin- 

'"'PO-Cl 

säure  ist 

/PO- NH, 

Diimidodiphosphormonaminsäure,  NH  /NH  , entsteht  aus  Phos- 

^PO  — OH 


phoroxychlorid  und  Ammoniak  bei  100°.  Ihr  entspricht  das  Chlorid 


NH 


/ 

\ 


PO  — NH, 
>NH 
PO  — CI 


Ni  tri  lotri  metaphosphorsäure,  N— PCKTr* 

Xpo>gH 


, entsteht  aus  NH (POC1,), 


durch  Erhitzen  auf  290°.  Die  Säure  ist  in  krystallisirtem  Zustande  nicht  be- 
kannt; ihre  wässrige  Lösung  giebt  mit  fast  allen  wasserlöslichen  Metallsalzen 
Niederschläge,  jedoch  keine  Fällung  mit  Quecksilberchlorid,  Mercurinitrat,  Ferro- 

/P0  = C1, 

sulfat.  Ihr  entspricht  das  Chlorid  N— PO  = Clj. 

^PO  = Cl, 


Amide  der  Sulfophosphorsäure. 


Die  Angaben  über  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  der  Sulfophosphorsäure  sind  bisher 
noch  einander  widersptechende.  Es  sind  3 Verbindungen  bekannt  (83),  (84),  (85),  (86). : 

H 

1.  »Sulfo phosphoraminsäure.  Sie  wurde  erhalten  durch  Schütteln  von 
Ammoniakflüsssigkeit  mit  Phosphorsulfochlorid. 

2.  S ul  fo  phosphor  dia  min  säure.  Sie  entsteht  beim  Behandeln  von 


Phosphorsulfochlorid  mit  Ammoniakgas  und  nachheriger  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Rcactions- 
produkt. 

^nh, 

3.  PS — NH,,  Sulfophosphortriamid.  Es  bildet  sich  bei  andauernder  Einwirkung  von 
\NH, 

Ammoniak  auf  Phosphorsulfochlorid.  Es  stellt  eine  gelbliche,  amorphe  Masse  dar  vom  spec. 
Gew.  P7  bei  13°,  die  sich  bei  200°  zersetzt.  In  heissem  Wasser  geht  sie  in  schwefelphos- 
phorsaures Ammonium  Uber. 
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Ammoniak  und  die  Halogenide  des  Phosphors. 

PClj’öNHj.  Aus  Phosphortrichlorid  und  Ammoniakgas  bei  guter  Kühlung.  Eine  weisse 
feste  Masse  (87,  88).  Nach  Pf.rsoz  bildet  sich  nur  PC1,4NH3  (89). 

PBr3*5NH3.  Aus  Phosphortribromür  und  Ammoniakgas  (90). 

Weisses  Pulver,  das  von  Wasser  zersetzt  wird. 

2PF1j*5NH3.  Hellgelber  fester  Körper.  Entsteht  aus  Phosphorpentafluorid  und  trock- 
nem  Ammoniak  (91). 

PC15‘8NH3.  Entsteht  als  weisser,  amorpher,  bei  200°  noch  beständiger  Niederschlag, 
wenn  man  Ammoniak  langsam  in  eine  Lösung  von  Phosphorpcntachlorid  in  Tetrachlorkohlen- 
stoff cinlcitct  (88). 

Phosphorchlorstickstoff  PC12N  (126).  Wird  PC1S-8NH3  gelinde  erwärmt,  so  ent- 
weicht Ammoniak.  Bei  stärkerem  Erhitzen  unter  vermindertem  Druck  (ca.  5 Centim.  Quecksilber) 
sublimiren  zwischen  175  und  200°  Krystalle,  welche  nach  nochmaliger  Sublimirung  im  Vacuum 
die  Zusammensetzung  PClaN  zeigten.  Die  Krystalle  sind  stark  lichtbrechend  und  schmelzen 
bei  106°.  Ein  früher  von  Gladstone  enthaltener  Körper,  welcher  bei  210°  schmolz  und  nach 
der  Dampfdichtebcstimmung  die  Formel  (PClaN)t  besass,  ist  wahrscheinlich  sein  Polymeres. 
Wird  PC158NH3  unter  vermindertem  Drucke  aut  300°  erhitzt  bis  aller  Salmiak  wegsublimirt 
ist,  so  hinterbleibt  PN2H,  welches  bei  hoher  Temperatur  Stickstoff  und  Wasserstoff  verliert 
und  in  Phosphomitrit  übergeht.  Das  Phosphornitrid  PN  ist  jedoch  bei  dieser  Temperatur  seiner 
gänzlichen  Zersetzung  sehr  nahe. 

PBr6*9NHa.  Entsteht  in  analoger  Weise  wie  das  Chlorid  (88). 

PFljNOj.  Weisse  Nadeln,  die  leicht  dissociiren.  Sie  bilden  sich  aus  PFla  und  Stick- 
stoff tetroxyd  bei  — 10°  (74). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniumsulfhydrat  auf  Phosphoresquisulfid,  P4S3,  bilden  sich 
Krystalle  der  Zusammensetzung:  PsOJ2(NH4)2S,3HJS  oder  P2OS2‘2 (NH4)aO '3H2S.  Durch 
Trocknen  im  Schwefelwasserstoffstrom  bei  100* gehen  sie  über  in:  P2032 (NH4)2S • H2S  -+-  HsO. 
Ferner  erhält  man  noch:  P2032(NH4)2S  + 2H,0  oder  PaOS22 (NH4),0  2 HaO.  Diese 

Verbindungen  fällen  die  meisten  Metallsalze. 

(NHs)aPaSj,  gelbliche,  feste  Verbindung,  die  durch  Absorption  von  Ammoniakgas  durch 
Phosphortrisulfid  sich  bildet  (92). 

Stickstoff  und  Arsen. 

Ein  Arsenstickstoff  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Erhitzt  man  in  einer  zugcschmolzenen 
Röhre  Cyansilber  mit  arseniger  Säure,  bis  in  die  Nähe  der  Verflüchtigungstemperatur  letzterer, 
so  bildet  sich  eine  lockere,  chokoladenbraune  Masse,  die  hauptsächlich  ArscDtrioxyd  und  etwa 
2#  Stickstoff  enthält  (93). 

Ammoniak  und  die  Halogenide  des  Arsens. 

Verflüchtigt  man  Fluorarsen  in  einer  Ammoniakatmosphärc  und  trocknet  das  entstandene 
weisse,  feine  Pulver  über  Schwefelsäure,  so  entspricht  eine  Zusammensetzung  der  Formel  2AsF13* 
5NHa.  Von  Wasser  wird  es  zersetzt  (95). 

Durch  Absorption  von  Ammoniakgas  in  Arscnchlorür  entsteht  nach  Rose  (96)  ein  weisser 
Körper  von  der  Formel  2 AsCls-f- 7NH3,  nach  Pkrsoz  ein  Körper  AsCl33NJHa.  Pasteur 
(97)  giebt  ihm  die  Zusammensetzung  2 AsCINH  -f-  4NH4C1  -f-  NH,  oder  wahrscheinlicher 
2As(NH3Cl3)3’NH3.  Kaltes  Wasser  zersetzt  die  Verbindung;  aus  der  wässrigen  Lösung 
krystallisiren  sechsseitige  Tafeln  der  Zusammensetzung  As^CIjNjHj  0Og,  die  durch  conccntrirtcs 
Ammoniak  in  arsenigsaures  Ammoniak  übergehen.  Nach  Besson  giebt  Chlorarsen  und  Ammo- 
niak die  Verbindung  AsCls‘4NHa.  Sie  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar  (95). 

AsBr3-3NHs  ist  strohgelb  und  zerfällt  durch  Sublimation  bei  300°  in  Arsen,  Stickstoffund 
Bromammonium  (95). 

AsJ3’4NH3  ist  weiss,  zerfällt  bei  300°  in  Arsen,  Stickstoff  und  Jodammonium;  bei  0° 
mit  Ammoniak  gesättigt,  entsteht  eine  Flüssigkeit  von  nahezu  der  Formel  AsJ3*l2NH3  ent- 
sprechender Zusammensetzung  (95). 

As* OQ' 2NH4C1.  Krystallisirt  in  weissen,  faserigen  Nadeln  aus  einer  salzsaurcn  Arsen- 
chlorürlösung,  die  mit  festem  Chlorammonium  versetzt  wurde  (98).  Beim  Auflösen  von  Chlo  - 
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Brom-Jodammonium  in  einer  wässrigen  Ammoniaklösung,  die  mit  arseniger  Säure  gesättigt  ist, 
bilden  sich: 

NH4C1,As203,  glänzende  Krystallkrusten. 

NH4Br*2ASj03,  durchsichtige  Krystalle,  die  sich  bei  230°  trüben. 

NH4J’2As303,  harte,  sechsseitige  Säulen,  bei  !80°  noch  beständig,  in  selbst  siedendem 
Wasser  schwer  löslich,  von  neutraler  Reaction^  gegen  Methylorange,  schwach  sauerer  gegen 
Lackmus  (99). 

(NH4)2S  ’3 As2S3-+-  4 HjO.  Rother,  krystallinischer  Körper  (100),  der  aus  einer  Lösung 
von  Arsentrisulfid  in  Ammoniumsulfhydrat  erhalten  wird.  Von  Wasser  und  kochender  Salzsäure 
wird  er  nicht  angegriffen.  KOI!  löst  ihn  unter  Ammoniakentwicklung.  In  der  Hitze  nimmt 
er  noch  Ammoniak  auf. 

5(NH4)jS ‘3  ASjSj.  Glänzend  gelber,  in  Wasser  löslicher  Körper.  Entsteht  beim  Ver- 
dunsten einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  Arsenpentasulfid  in  Ammoniumsulfhydrat  im  Va- 
cuum  über  Schwefelsäure  (101). 

Borstickstoff,  BN. 

Durch  Erhitzen  von  Borsäure  mit  Cyankalium  oder  Cyanzink  oder  mit  Cyan- 
quecksilber und  Schwefel  erhielt  Balmajn  (102)  einen  weissen,  porösen  Körper, 
der  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  grünes  Licht  ausstrahlt.  Er  hielt  ihn  für 
die  Verbindung  eines  dem  Cyan  analogen  Radicals,  das  er  Aethogen  nannte, 
mit  Metallen;  die  Metallverbindungen  nannte  er  Aethonide.  Später  erkannte  er, 
dass  alle  Aethonide  im  wesentlichen  gleich  seien  und  nur  aus  Bor  und  Stickstoff 
beständen.  Wöhler  (104)  stellte  die  Verbindung  erst  durch  Glühen  eines  wasser- 
freien Gemenges  von  Borax  und  Kaliumeisencyanlir  dar,  später  durch  Glühen 
eines  fein  gepulverten  Gemisches  von  1 Thl.  entwässertem  Borax  und  2 Thln. 
getrockneten  Chlorammoniums  (103).  Das  Bor  verbindet  sich  bei  hohen  Tem 
peraturen  direkt  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Deville  und  Wöhler  (105) 
erhielten  Borstickstoff,  wenn  sie  ein  inniges  Gemisch  gepulverter  Borsäure  mit 
} ihres  Gewichtes  Kohlenpulver  in  einem  Strom  trocknen  Stickgases  im  Porcellan* 
rohr  zur  Weissgiuth  erhitzten.  Durch  Erhöhung  des  Druckes  wird  die  Ausbeute 
gesteigert  (106).  Deville  und  Wöhler  beobachteten  bei  ihrer  letzten  Darstellungs- 
methode kleine  Krystalle,  während  sonst  nur  ein  weisses  amorphes  Pulver  ge- 
wonnen wurde.  Bor,  in  einem  Strom  trocknen  Ammoniaks  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt,  entzieht  letzterem  seinen  Stickstoffgehalt  und  bildet  unter  Feuer- 
erscheinung Stickstoffchlor.  Borstickstoff  (108)  entsteht  ferner  noch  beim  Glühen 
von  Borax  mit  Harnstoff  und  von  Borchlorid  mit  Ammoniak  in  einer  Ammoniak- 
atmosphäre (107).  Beim  Erhitzen  der  aus  Aethylamin  und  Chlorbor  entstande- 
nen Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  Stickstoffbor  (109).  Der  Borstickstoff  ist 
in  der  Regel  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  in  Berührung  mit  einer  Flamme 
grünweiss  phosphorescirt.  Im  Chlorgasstrom  erhöht  sich  dies  Leuchten,  erst  bei 
starkem  Erhitzen  findet  unter  Bildung  von  Chlorbor  Zersetzung  statt.  Joddampf 
und  Wasserstoffgas  wirken  nicht  auf  ihn  ein.  Durch  Wasser  wird  er  bei  mässiger 
Glühhitze  in  Borsäure  und  Ammoniak  zerlegt.  Mit  leicht  reducirbaren  Metallen 
geglüht,  reducirt  er  dieselben  unter  Bildung  von  Stickstoffoxyden.  Rauchende 
Fluorwasserstoffsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  ihn  langsam;  beim 
Glühen  mit  wasserfreiem  Kaliumcarbonat  entsteht  borsaures  Kalium  und  Cyan- 
kalium. Meist  ist  ihm  etwas  Borsäure  beigemengt,  von  der  er  nur  schwer  zu 
befreien  ist.  Er  schmilzt  bei  der  Schmelztemperatur  des  Nickels  noch  nicht. 

Borfluorid  giebt  mit  trocknem  Ammoniakgas,  je  nach  den  Verhältnissen  in  denen  die  beiden 
Körper  zusammentreten,  folgende  drei  Verbindungen: 

BF13'NH3,  weisser,  undurchsichtiger  Körper,  sublimirt  in  trocknen,  verschlossenen  Getässen 
unverändert.  Wasser  wirkt  zersetzend. 
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BF1,'2NH3,  flüssig.  Und 

BFl,*3NHj,  flüssig.  Beide  letzteren  gehen  durch  Erhitzen  oder  Behandeln  mit  trockner 
Kohlensäure  oder  Salzsäurcgas  unter  Ammoniakverlust  in  den  ersten  festen  Körper  über  (no,  1 1 1). 

2BC13,3NHJ1  weisses,  krystallinisches  Pulver,  das  unzersetzt  sublim irt.  Durch  Wasser  wird 
es  zersetzt.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  stark  abgekühltes  flüssiges  Borchlorid 
unter  heftiger  Wärmeentwicklung  ^i)*I2 

2BC13,9NHj,  entsteht  beim  Behandeln  von  BC18PH3  mit  Ammoniak  bei  8°  (i  13). 

BC13'N0C1,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Stickstoffperoxyd  auf  Chlorbor.  Schwefelgelbe, 
rhombische  Octaeder  und  Prismen,  die  sich  mit  Wasser  in  Borsäure,  Chlor  und  Salpetersäure 
zersetzen.  Schmp.  23 — 24°(il4). 

2BBr3-3NH3,  ist  eine  weisse,  pulvrige  Verbindung  ( 1 1 5). 

BBr3-4NH3,  ist  eine  weisse  amorphe  Substanz.  Sie  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak 
in  eine  gekühlte  Lösung  von  Borbromid  in  Tetrachlorkohlenstoff  erhalten  (125). 

BJj*5NH3,  ist  ein  weisser,  amorpher  Körper,  der  aus  Boijodid  auf  analogem  Wege,  wie 
die  vorige  Verbindung,  erhalten  wird  (125). 

Silicium  und  Stickstoff. 

Siliciumstickstoff,  Si2N3. 

Der  Stickstoff  der  Atmosphäre  vermag  sich  bei  hoher  Temperatur  direkt  mit 
Silicium  zu  vereinigen.  So  erhielten  Devili.e  und  Wöhler  Siliciumstickstoff  als 
bläuliches  Pulver  (116)  durch  Glühen  krystallisirten  Siliciums  in  einem  ver- 
kitteten hessischen  Tiegel,  der  in  einem  zweitem  stand,  während  der  Zwischen- 
raum mit  frisch  ausgeglühtem  Kohlenpulver,  das  sauerstoffentziehend  wirken 
sollte,  angefüllt  war.  Das  so  erhaltene  Produkt  soll  jedoch  kohlenstoffhaltig  sein 
und  die  Zusammensetzung  C2Si2N  besitznn  (1 17).  Dieses  Stickstoffcarbosilicium 
erhält  man  nämlich,  wenn  Silicium  bei  Gegenwart  von  Kohle  oder  kohlenstoff- 
haltigen Substanzen  im  Stickgasstrom  oder  wenn  es  in  einem  Strome  von  Cyan- 
gas geglüht  wird.  Eine  nur  aus  Silicium  und  Stickstoff  bestehende  weisse  Masse 
der  Zusammensetzung  Si2N3  bildet  sich,  wenn  man  Silicium  in  einem  auf  beiden 
Seiten  glasirten  Porcellanschiffchen  im  Stickstoffstrom  bis  zur  Weissgluth  erhitzt. 
Aus  den  Chlorverbindungen  des  Siliciums  mittelst  Ammoniaks  dargestellt  (118), 
ist  es  eine  weisse,  amorphe,  unschmelzbare,  beim  Glühen  an  der  Luft;  selbst  nicht 
oxydirbare  Masse,  die  gegen  saure  und  alkalische  Lösungen  beständig  ist  und 
nur  von  Flusssäure  allmählich  in  Kieselfluorammonium  verwandelt  wird.  Mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  verwandelt  sie  sich  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  kieselsaures  Salz,  beim  Schmelzen  mit  Kaliumcarbonat  entsteht  gleichzeitig  cyan- 
saures Kalium.  Siliciumstickstoff  reducirt  rothes  Bleioxyd  beim  Erhitzen  unter  Feuer- 
erscheinung und  Bildung  von  salpetriger  Säure  zu  Blei.  Nach  Schützenberger  (1 19) 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Siliciumchlorid  bei 
Rothgluth  ein  weisses  Pulver,  das  sich  unter  Bildung  von  Kieselsäurehydrat  in 
kaltem  Wasser  löst,  die  Zusammensetzung  Si8N10Cl8H  besitzt,  im  Ammoniak- 
gas zur  Rothglut  erhitzt  in  ein  weisses,  chlorfreies,  durch  Wasser  nicht  mehr 
zersetzbares  Pulver  Si2N3H  übergeht.  Nach  späteren  Angaben  (1 17)  geht  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  Chlorsilicium  beim  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  in  S5N6C12  über,  das  von  Ammoniakgas  in  der  Hitze  in 
Si2N3H  verwandelt  wird.  Si2N3H  ist  zum  Unterschied  von  Si2N3  in  Alkalien 
und  Fluorwasserstoffsäure  löslich. 

Siliciumscsquichlorid  und  Ammoniak  geben  Si3Cl6-5NII3.  Feste,  weisse  Substanz, 
die  erst  Uber  100°  Gas  abgiebt  und  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt  (120). 

Aus  Chlorsilicum  und  Ammoniakgas  erhielt  Persoz  die  Verbindung  SiCl4-6NH3 
als  weisse,  in  der  Hitze  unveränderlich,  durch  Wasse»-  zersetzbare  Masse.  Gattermann  bekam 
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durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Siliciumtetrachlorid  eine  schneeweisse , unschmelzbare 

Substanz,  der  er  die  Formel  Si^^jj  oder  Si^j^jj  auf  Grund  seiner  Analyse  zuschreibt  (121). 

2 

Aus  Bromsilicium  und  Ammoniakgas  entsteht  ein  Körper  SiBr4,7NH3,  welcher 
farblos,  amorph  ist  und  sich  mit  Wasser  zersetzt  (122). 

Siliciumtetra  fl  uorid  verbindet  sich  mit  Stickoxyd,  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure. Letztere  Verbindung  stellt  eine  rauchende  Flüssigkeit  dar,  aus  der  Wasser  keine 
Kieselsäure  fällt  [Kuhlmann  (123)]. 

Salpeterkieselsäure.  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  ihre 
Salze.  Das  Silbersalz,  7 Ag20  • 3SiOs*  N2Or,,  erhält  man  in  rubinrothen  Kry- 
stallen,  w’enn  man  Silbernitrat  mit  1 bis  2 Mol.  Wasser  und  Marmorstückchen 
oder  Silberoxyd  auf  höchstens  200°  im  Einschmelzrohr  erhitzt,  sowie  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  trockner  Kieselsäure  und  Silbernitrat  im  Silbertiegel 
aut  350—440°.  Durch  Chlorkaliumlösung  wird  das  Salz  selbst  bei  300°  nicht 
verändert,  mit  Jodkalium  setzt  es  sich  zu  Jodsilber  und  salpeterkieselsaurem  Kalium 
um,  das  in  langen  Nadeln  anschiesst  (124).  Hans  Alexander. 

Strontium.*)  Geschichtliches.  Das  Strontium  verdankt  seinen  Namen 
einem  Bergdorfe  in  Argylshire  in  Schottland,  Namens  Strontian.  Im  Jahre  1787 
wurde  dort  zuerst  ein  Mineral  gefunden,  welches,  für  kohlensaurer  Baryt  ge- 
halten, nach  seinem  Fundorte  den  Namen  Strontianit  erhielt.  Im  Jahre  1790 
beobachteten  Crawford  und  Cruikshank  (i)  die  Rothfärbung,  welche  dieses 
Mineral  der  Flamme  ertheilte,  und  schlossen  daraus,  dass  dasselbe  eine  neue 
Erde  enthalte.  Diese  Vermuthung  fand  3 Jahre  später  durch  Hope  (2)  ihre 
Bestätigung.  Dieser  wie  später  Klaproth  (3)  und  Kirwan-Higgins  (4)  be- 
schrieben den  Strontianit  als  eine  neue  Erde  in  Verbindung  mit  Kohlensäure. 
Das  Metall  dieser  Erde,  das  Strontium,  ist  von  Davy  (5)  zuerst  im  Jahre  1808 
dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  vornehmlich  als 
Carbonat  (Strontianit)  und  als  Sulfat  (Coelestin)  vor.  Als  Silicat  führt  es  den 
Namen  Brewsterit,  H4R  Al2Si60i  8 -f-  3HäO;  (R  = Ba,  Sr  oder  Ca). 

In  kleinen  Mengen  ist  es  enthalten  in  jedem  Aragonit,  in  manchem  Kalkspath 


• 1)  Cruikshank,  Mem.  of  the  Soc.  of  Manchester.  2)  Hope,  Account  of  a mineral  of 
Strontian;  Transact.  of  the  Roy.  Soc.  of  Edinburgh  4,  pag.  3.  3)  Klaproth,  Crell's  Ann.  1793, 

2,  pag.  189;  1794,  1,  pag.  99.  4)  Kirwan-Higgins,  Crell's  Ann.  1795, *  2»  Paß-  1 19  u.  205. 
5)  H.  Davy,  Phil.  Trans.  1808,  pag.  343.  6)  Bunsen  u.  Matthiessen , Ann.  94,  pag.  ui; 
Joum.  Chem.  Soc.  8,  pag.  107;  Jahrcsb.  1885,  pag.  323.  7)  B.  Franz,  Joum.  f.  pr.  Chem.  107, 
pag.  253;  Jahrcsb.  1869,  pag.  245.  8)  C.  Winkler,  Ber.  23,  pag.  125  u.  2647.  9)  Pelouze, 

Compt.  rend.  20,  pag.  1014;  Ann.  56,  pag.  204.  10)  Marignac,  Ann.  106,  pag.  169;  Joum. 
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und,  jedoch  nur  durch  das  Spectrum  nachweisbar,  in  vielen  Marmor-,  Kalkstein-, 
Kreide-  und  Dolomitarten.  Den  Baryt  begleitet  es  häufig  in  den  Schwerspathen, 
indem  es  darin  als  Barytocoelestin  von  der  Zusammensetzung  2SrS04  -+-  BaS04 
oder  4SrS04  -+-  3BaS04  das  Uebergewicht  gewinnt.  Als  Sulfat  oder  Chlorid 
findet  es  sich  in  vielen  Soolquellen  und  einigen  harten  Brunnenwässern  (von 
Bristol  und  London),  in  dem  Wasser  der  Themse  und  auch  im  Meerwasser,  aus 
dem  es  in  den  Pflanzenkörper  von  Fucus  vesiculosus  gelangt,  wie  durch  die 
Aschenanalysen  nachgewiesen  ist. 

Darstellung.  Davy  hat  das  Strontium  ähnlich  wie  das  Barium  (5)  durch 
Elektrolyse  des  angefeuchteten  Hydrates  oder  des  Chlorides  erhalten.  Bunsen 
und  Matthiessen  (6)  erzielten  einen  besseren  Erfolg,  indem  sie  ein  Chlorammo- 
nium enthaltendes  Chlorstrontium  geschmolzen  der  Elektrolyse  unterwarfen. 

In  einem  Tiegel  ist  eine  poröse  Thonzelle  eingesetzt,  der  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Wandungen,  sowie  die  Zelle  sind  mit  salmiakhaltigem  Chlorstrontium  so  angefüllt,  dass  das- 
selbe, wenn  es  geschmolzen,  in  der  Thonzelle  bedeutend  höher  steht.  Als  positiver  Pol  dient 
ein  die  Zelle  umgebender  Eisenblechcylindcr , als  negativer  Pol  taucht  ein  durch  einen  Pfeifen- 
stiel gezogener  Eisendraht  in  den  Inhalt  dieser  Zelle.  Dieser  ist  während  der  Operation  nur 
so  stark  erhitzt,  dass  die  Oberfläche  stets  von  einer  Kruste  wieder  erstarrten  Chlorstrontiums 
gebildet  wird,  unter  welcher  sich  das  metallische  Strontium  zu  einer  Kugel  vereinigen  kann, 
ohne  dass  von  aussenher  Luft  hinzuzudringen  vermag. 

Franz  (7)  stellt  das  Strontium  dar  durch  Erhitzen  einer  gesättigten  Lösung 
des  Chlorids  mit  Natriumamalgam  auf  90°.  Das  so  erhaltene  Strontiumamalgam 
wird  schnell  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  durch  Destillation 
im  Wasserstoffstrom  vom  Quecksilber  befreit. 

Winkler  (8)  reducirt  Strontiumoxyd  oder  -hydrat  mit  einer  ihrem  Sauer- 
stoftgehalt  äquivalenten  Menge  Magnesium,  indem  er  die  fein  zusammengeriebene 
Masse  allmählich  erhitzt.  Er  erhält  hierbei  eine  dunkelfarbige,  anscheinend  homo- 
gene Masse  von  metallischem  Strontium  und  Magnesiumoxyd,  deren  Trennung 
bisher  noch  nicht  gelungen  ist.  Die  Reaction  verläuft  beim  Hydrat  heftiger  als 
beim  Oxyd. 
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Eigenschaften.  Das  Strontium  ist  ein  gelbes  Metall,  welches  härter  ist  als 
Calcium  und  Blei  und  auf  dem  Probirstein  einen  rein  goldgelben  Strich  giebt.  Es 
lässt  sich  leicht  zu  dünnen  Blättchen  ausschlagen,  schmilzt  bei  mässiger  Rothgluth 
und  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  2*5.  Es  ist  zweiwerthig;  sein  Atomgewicht  ist 
87*2,  wenn  H = 1,  und  87*5,  wenn  0=  16  ist;  dasselbe  ist  von  Stromeyer, 
Pelouze  (9),  Marignac  (io)  und  Dumas  (ii)  bestimmt.  Den  Durchmesser  eines 
Strontiummoleküls  hat  Jäger  (12)  berechnet.  Es  ist  elektrisch  negativer  als  die 
Alkalien  und  Calcium,  aber  positiver  als  Magnesium.  Mit  Wasserstoff  vereinigt 
es  sich  im  Augenblicke  seines  Freiwerdens  (13).  Aeusserst  leicht  oxydirbar, 
verbrennt  es  an  der  Luft  mit  grossem  Glanze  und  zersetzt  das  Wasser  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  In  verdünnten  Säuren  löst  es  sich  unter  stürmischer 
Gasentwicklung,  während  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  nur  langsam,  rauchende 
Salpetersäure  selbst  beim  Kochen  kaum  einwirken.  Mit  siedendem  Schwefel  oder 
den  Halogenen  zusammengebracht,  vereinigt  sich  das  Strontium  unter  blendend 
weisser  Lichterscheinung. 

V erbindungen. 

Strontium  Wasserstoff,  Sr2Ha,  oder  wahrscheinlich  Sr4H4,  entsteht,  mit 
Magnesiumoxyd  ein  inniges  Gemenge  bildend,  wenn  weisses  Strontiumoxyd 
(1  Mol.)  mit  Magnesiumpulver  (1  Atom)  im  eisernen  Rohr  im  Wasserstoffstrom 
zur  Rothgluth  erhitzt  wird  (13).  Die  entstandene  graubraune  Masse  kann  nur 
im  zugeschmolzenen  Rohr  aufbewahrt  werden,  da  sie  an  der  Luft  sich  unter 
Selbsterhitzung  und  Entlassung  von  Wasserstoff  zu  Strontiumhydroxyd  in  kürzester 
Zeit  oxydirt.  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzen  sie  unter  stürmischer 
Wasserstoffentwicklung. 

Ha  logen  v erbindungen. 

Strontiumchlorid,  SrCl2.  Bildet  sich  bei  direkter  Vereinigung  seiner 
Elemente;  aus  Strontiumoxyd  durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  freies  Chlor 
(14);  durch  Einwirkung  von  Cblorwasserstoftgas  auf  erhitztes  Strontiumoxyd  unter 
Feuererscheinung  (15). 
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pag.  153.  87)  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  281;  Jahresb.  1847  48,  pag.  367.  88)  Letts, 

Jahresb.  1870,  pag.  235.  89)  C.  Pai*e,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  224;  Jahresb.  1870,  pag.  187. 
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pag.  375.  92)  Maquenne,  Compt.  rend.  108,  pag.  1303;  Ann.  chim.  phys.  (6)  18,  pag.  551; 
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Es  wird  dargestellt  aus  kohlensaurem  Strontium,  dem  Strontianit,  durch  Behandeln  mit 
Salzsäure;  die  Lösung  wird  in  geeigneter  Weise  von  Eisenverbindungen  befreit  und  dann  zur 
Krystallisation  conccntrirt.  — Zur  Austreibung  der  Kohlensäure  aus  dem  Strontianit  verwendet 
Wackenroder  (16)  eine  wässrige  Lösung  von  Chlorcalcium  oder  Chlormagncsium.  Dieselbe 
wird  bis  zum  Beginne  der  Zersetzung  concentrirt  und  dann  mit  dem  Carbonat  versetzt.  Es 
entwickelt  sich  Kohlensäure.  Indem  man  die  Temperatur  auf  200°  steigert,  resultirt  ein  Ge- 
misch von  Chlorstrontium  und  Magnesiumoxyd  oder  Kalk  nach  der  Gleichung  MgCL  -+■  SrCO, 
= Sr  Clj -4- MgO -h  CO,.  Ersteres  wird  ausgelangt. 

Die  Darstellung  aus  Coelestin  beruht  auf  der  UeberfUhrung  desselben  vorerst  in  Carbonat 
oder  in  Sulfid,  vergl.  pag.  406,  und  Behandlung  dieser  Körper  mit  Salzsäure.  Direkt  durch  einen  ein- 
zigen GlUhprocess  erhält  man  das  Chlorid,  wenn  man  dem  Gemenge  von  Coelestin  und  Holzkohle 
Chlorcalcium  und  geringe  Mengen  von  Kalkstein  oder  Kreide  zusetzt.  Der  Vorgang  verläuft  nach 
der  Gleichung  SrS04  -f-  Ca  CI,  4-  4C  = CaS  -+-  SrClj  -+-  4CO.  Durch  Auslaugen  wird  das 
Chlorstrontium  von  dem  Calciumsulfid  grtrennt  (17). 

Das  Chlorstrontium  krystallisirt  mit  6HsO  oder  mit  2H20.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bildet  es  lange,  sechsseitige,  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörende Nadeln,  welche  6 Mol.  Krystallwasser  enthalten  und  das  spec.  Gew.  1-933 
bei  17°  besitzen.  Dieselben  sind  luftbeständig,  verlieren  aber  ihr  Wasser  bei 
100°  vollständig,  nach  dreimonatlichem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
bis  auf  2 Mol.  Die  Lösungswärme  dieses  Salzes  beträgt  bei  21‘5°  -f-1 1*75  Cal. 
(1  Mol.  in  300—600  Mol.  H20  gelöst)  (18). 

Das  Salz  mit  2 Mol.  HaO  krystallisirt  aus  60 — 100°  warmen  Lösungen  in  rect- 
angulären  Tafeln  (19).  Wasserfrei  bildet  es  ein  weisses  Pulver,  welches  bei  hoher 
Temperatur  zu  einer  glasartigen,  durchscheinenden  Masse  zusammenschmilzt,  wobei 
es  alkalische  Reaction  annimmt.  Das  spec.  Gew.  ist  2’96  bei  0°  und  2*77  beim 
Schmelzpunkte  (20).  Beim  Ueberleiten  von  Wasserdampf  bei  Glühhitze  spaltet 
es  Salzsäure  ab  (21).  Brom  tritt  erst  bei  200°  für  Chlor,  jedoch  nur  theilweise, 
ein  (22). 
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Chlorstrontium  ist  in  Wasser  nach  Mulder  in  folgenden  Verhältnissen  lös- 
lich. 100  Thle.  Wasser  lösen 
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5#  SrCla  = 1*0453 

10  g „ = 1 0929 

15#  „ = 1*1439 

20#  „ =1*1989 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Chlorstrontium  unlöslich,  in  verdünntem  Alko- 
hol ist  es  dagegen  in  dem  Wassergehalte  proportionalen  Mengen  löslich  (23). 
Es  besitzt  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack. 

Chlo rstrontium- Ammoniak , SrCla,  8NHa.  Entsteht  beim  Ucberleiten  trocknen 
Ammoniakgases  Uber  gepulvertes  wasserfreies  Chlorstrontium.  Lockeres,  weisses  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  das  Ammoniak  wieder  verliert  (38). 

Bromstrontium,  SrBra  4- 6HaO.  Krystallisirt  wie  das  Chlorid  in  langen  Nadeln  (24) 
vom  spec.  Gew.  2*358  (25),  welche  auch  Uber  Schwefelsäure  nicht  verwittern  (26).  Sie  sind  in 
Wasser  leicht  löslich  und  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasscr.  Das  wasserfreie  Salz  bildet  eine 
weisse  Masse,  welche  in  der  Glühhitze  ohne  Zersetzung  schmilzt  (26),  spec.  Gew.  3*985  (25). 

Bromstrontium- Ammoniak , 2SrBra,  NH3,  löst  sich  klar  in  Wasser  auf  (39). 

Jodstrontium,  SrJ3+6HaO.  Bildet  sechsseitige  Tafeln  (27),  die  bei  Luftabschluss 
ohne  Zersetzung  schmelzen.  Das  wasserfreie  Salz  hat  ein  spec.  Gew.  von  4*415,  schmilzt  bei 
Rothgluth  und  verwandelt  sich,  bei  Luftzutritt  geglüht,  in  Strontiumoxyd. 

Fluorstrontium,  SrFla.  Entsteht  aus  dem  Oxyd  oder  Carbonat  durch  Behandeln  mit 
Flusssäure  (28)  und  wird  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  2 Thln.  Chlorstrontium 
mit  1 Thl.  Fluornatrium  und  1 Thl.  Kochsalz  (29)  oder  mit  Fluorcalcium  (30);  Auslaugen  der 
Schmelze.  In  Wasser  und  Flusssäure  kaum  lösliches,  weisses  Pulver  aneinander  gereihter 


Octaedcr. 

Oxyde. 

Strontiumoxyd,  Strontian,  SrO.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Nitrates, 
Carbonates,  Hydrates  (31,  32)  oder  Jodides.  Es  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
des  Nitrates,  wie  beim  Bariumoxyd  angegeben  ist,  und  bildet  eine  grauweisse, 
poröse,  unschmelzbare  Masse  regulärer  Würfel,  welche  das  spec.  Gew.  4*75,  auf 
Wasser  von  15°  bezogen,  besitzen  (31).  Aus  Sr(OH)a  entsteht  es  als  ein  rein 
weisses,  krystallinisches  Pulver  vom  spec.  Gew.  4*57  (31).  Beim  Ueberleiten  von 
feuchter  Luft  entsteht  das  Dihydrat,  SrO,  2HaO  = Sr(OH),,  HaO  (32). 

Strontiumhydrat,  Sr(OH)a.  Krystallisirt  mit  8 Mol.  HaO  in  durch- 
sichtigen, tafelförmigen  Krystallen  des  tetragonalen  Systems  [Tetragonale  Zwillinge 
a:c  = 1:0*6407  (40)],  (vom  spec.  Gew.  1*396  bei  16°  (33),  welche  an  der  Luft 
verwittern  und  in  ein  weisses  Pulver,  Sr(0  H)a  -h  HaO,  zerfallen).  Aus  der  Be- 
stimmung der  Dampftension  des  beim  Verwittern  entweichenden  Wassers  ergiebt  sich 
für  das  wasserhaltige  Hydrat  die  Constitutions-formel  [(SrOaHa*  HaO)6  HaO]HaO 
(34).  Das  letzte  Mol.  Wasser  verliert  es  bei  100°.  Das  Hydrat,  Sr(OH)a4-HaO, 
absorbirt  trockene  Kohlensäure  und  verwandelt  sich  dabei  in  Carbonat  (32), 
nach  Finkener  in  ein  basisches  Carbonat  (35),  während  das  ganz  entwässerte 
Hydrat  nur  Spuren  Kohlensäure  aufzunehmen  vermag  (32).  Letzteres  schmilzt 
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bei  höherer  Temperatur,  besitzt  das  spec.  Gew.  3*625  (33)  und  verwandelt  sich 
bei  stärkerem  Glühen  in  Strontiumoxyd  (36).  In  Wasser  gelöst,  bildet  es  das 


Strontianwasser.  Nach 
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Strontianwasser  reagirt  stark  alkalisch,  es  hat  in  der  Technik  dadurch  Be- 
deutung erlangt,  dass  es  mit  Rohrzucker  schwer  lösliche  Saccharate  bildet, 
welche  zur  Ausscheidung  desselben  aus  der  Melasse  Verwendung  finden.  Aus 
diesem  Grunde  hat  sich  die  Grosstechnik  der  Darstellung  des  Strontiumhydrats 
mit  Eifer  angenommen.  Als  Ausgangsmaterial  boten  sich  ihr  die  beiden  vor- 
nehmlich in  der  Natur  vorkommenden  Strontiumverbindungen,  der  Strontianit 
und  der  Coelestin  dar;  ausserdem  galt  es,  die  aus  dem  Strontian verfahren  nicht 
direkt  durch  Erhitzung  wieder  verwendbaren  Rückstände  der  Technik  von  neuem 
nutzbar  zu  machen. 

Darstellung.  Die  Darstellung  aus  Strontianit  bietet  keine  bedeutenden  Schwierigkeiten. 
Man  treibt  wie  beim  Kalk  die  Kohlensäure  durch  Erhitzen  aus,  nur  ist  hierbei  höhere  Tempe- 
ratur erforderlich,  welche  durch  den  von  Mendhelm  consiruirten  Ofen  erzielt  wird.  Die  Melassc- 
zuckerfabriken  wenden  als  Ausgangsmaterial  das  aus  dem  Saccharat  wiedergewonnene  Carbonat 
an,  welches,  um  den  etwa  5 3 betragenden  Verlust  zu  ersetzen,  mit  natürlichem  oder  aus 
Coelestin  gewonnenem  Carbonat  Yu  Ziegeln  geformt  in  dem  Ofen  aufgeschichtet  wird.  Das 
nach  dem  Erhitzen  gewonnene  Strontiumoxyd  wird  mit  Wasser  gelöscht  und  die  geklärte  con- 
centrirte  Lösung  der  Kri  stallisation  überlassen.  Der  unlösliche  Thcil , welcher  noch  viel 
kohlensaures  Strontium  enthält,  wird  noch  einmal  für  sich  allein  im  MKNDHElM’schen  Ofen  ge- 
glüht. Der  dann  noch  beim  Auslaugen  zurückbleibende  Schlamm,  welcher  Strontium  jetzt 
wesentlich  als  Sulfat,  Silicat  und  Aluminat  enthält,  kann  dann  in  anderer  Weise  noch  auf  Hydrat 
verarbeitet  werden  (40). 

Direkt  zum  Hydrat  gelangt  man  nach  einem  Patente  von  Leplay  (41),  wenn  man  das 
Carbonat  mit  den  Heizgasen  und  überhitztem  Wrasserdampf  in  einem  geeigneten  Ofen  in  Be- 
rührung kommen  lässt. 

Für  die  Darstellung  des  Strontiumhydrats  aus  Coelestin  sind  viele  Wege  angegeben, 
welche  auf  der  vorübergehenden  Ucberführung  des  Sulfats  entweder  in  Carbonat  oder  Sulfid 
beruhen.  Die  Verarbeitung  zu  ersterem  hat  den  Vorzug.  Denn  geringe  Beimengungen  von 
Sulfid  führen  leicht  Bräunung  der  Zuckersäfte  herbei.  Von  den  Verfahren,  den  Coelestin  in 
Carbonat  umzuwandeln,  werden  das  englische  und  das  Aussiger  als  Fabrikgeheimniss  gewahrt. 

Die  Dessauer  Zuckerraffinerie  erhitzt  das  fein  gemahlene  Mineral  mit  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  im  Druckkessel,  wobei  sich  kohlensaurcs  Strontium  und  schwefel- 
saures Natrium  bildet.  Die  vollständige  Entfernung  des  Alkalis  gelingt  nach  dem  Patent  Heyer 
(42)  dadurch,  dass  man  das  gewonnene  Carbonat  bis  zum  Zusammensintem  erhitzt,  dann  in 
kochendes  Wasser  einträgt  und  mit  heissem  W*asser  wäscht.  Vergl.  ferner  Bd.  2,  pag.  148. 

Zum  Sulfid  gelangt  man,  wenn  der  Coelestin  durch  Erhitzen  mit  Kohle  reducirt  wird, 
SrS04  -f-  4C  = SrS  -f-  4CO.  Das  Sulfid  kann  nun  nach  den  für  das  Baryum  geltenden 
Methoden  in  Hydrat  Ubergeführt  werden.  Besonders  durch  Patente  geschützt  sind  die  Verfahren 
von  Trachsel  (43),  welcher  Natronlauge,  von  Lalandf.  (44),  welcher  durch  Aetzalkalien  zum 
Theil  löslich  gemachtes  Zinkoxyd  anwendet;  ferner  das  von  Pattinson  (45)  angegebene  Ver- 
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fahren,  bei  dem  das  Sulfid  mit  fein  gepulvertem  Mangansuperoxyd  (ausgewaschenem  Weldon- 
schlamm)  oder  Manganhydroxyd  versetzt  wird.  Beim  Durchleiten  von  Luft  gehen,  wenn  die 
Temperatur  auf  38 0 gehalten  wird,  60  $ des  Sulfids  in  Hydroxyd  Uber,  der  Rest  giebt  unlös- 
liches Hyposulfit  33  § Schwefel  werden  nebenbei  als  solcher  gewonnen  und  das  Mangan  wird 
als  Hydroxyd  zurtickerhalten,  um  von  neuem  Verwendung  zu  finden.  Mactear  (46)  erhitzt  den 
Coelcstin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Natriumsulfat  und  Kohle  und  gelangt  so 
beim  Auslaugen  mit  Wasser  direkt  zum  Hydrat.  Ein  Verfahren  zur  Reinigung  des  Strontium- 
hydrats hat  sich  Trachsel  (47)  patentiren  lassen. 

Zur  Gewinnung  von  Strontiumhydrat  aus  den  Rückständen  des  Strontian Verfahrens  sind 
mehrere  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden  (48,  49,  50),  die  aber  bisher,  wie  es  scheint, 
nur  vereinzelt  zur  praktischen  Anwendung  gelangt  sind. 

Strontian -Kal  i.  100  Thle.  geschmolzenes  Kaliumhydrat  vermögen  30  Thlc.  Strontium- 
oxyd zu  lösen.  Es  entsteht  eine  Schmelze,  welche  Sauerstoff  absorbirt  und  dann  Blei,  Kupfer, 
Silber,  Platin,  Eisen,  Antimon  und  Zinn  aufzulösen  vermag  (51). 

Strontian-Natr  on  bildet  eine  ähnliche  Schmelze,  nur  ist  Natriumhydrat  geringere  Mengen 
von  Strontiumoxyd  zu  lösen  im  Stande. 

Strontiumsuperoxyd,  Sr02,  ist  nicht  nach  den  zur  Herstellung  von 
Bariumsuperoxyd  gebräuchlichen  Methoden  darstellbar.  Ein  Hydrat  Sr02  h-8H20 
erhält  man,  wenn  Strontianwasser  mit  einer  wässrigen  Wasserstoffsuperoxydlösung 
vermischt  wird  (52,  53).  Bringt  man  dagegen  wässrige  Lösungen  von  Natrium- 
superoxyd mit  irgend  einem  Strontiumsalz  zusammen,  so  erhält  man  ein  Stron- 
tiumsuperoxyd, das  8,  10  oder  12  Mol.  Krystallwasser  enthält  (54).  Immer  bildet 
es  perlglänzende  Schuppen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden.  Sr02  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  bei  Rothgluth  nicht  schmilzt,  im  Uebrigen  die  Eigenschaften  des 
Bariumsuperoxyds  theilt. 

Sulfide. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  das  Strontium  in  mehreren  Verhältnissen. 

Strontiummonosulfid,  Ein fa  ch-Sch wefelstron tium , SrS.  Bildet 
sich  aus  metallischem  Strontium  und  Schwefel  und  wird  dargestellt  wie  die  ana- 
loge Bariumverbindung  durch  Reduction  des  Sulfates  mit  Kohle  oder  aus  kohlen- 
saurem Strontium,  indem  über  das  glühende  Salz  Schwefelkohlenstoffdampf  ge- 
leitet wird,  der  mit  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlensäure  vermischt 
ist.  Man  erhält  das  Sulfid  als  ein  rein  weisses  Pulver,  welches  sich  mit  der  Zeit 
gelblich  färbt  (55).  Nach  Schoene  ist  es  nicht  pyrophorisch  (56),  nach  Becquerel, 
wenn  aus  reinem  Carbonat  dargestellt,  schwach  grünlich  blau,  bei  Anwesenheit 
von  Natrium  oder  Lithium  leuchtend  grün  phosphorescirend  (57). 

Seine  Lösung  in  Wasser  lässt  nicht  Strontiumsulfid  auskrystallisiren,  sondern 
Strontiumhydrat,  während  Strontiumsulfhydrat  in  Lösung  bleibt  (58,  59). 

Strontiummonosulfid  nimmt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  diesen  nicht  mehr 
auf,  wohl  aber  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  mit  Schwefel  (56). 

Strontiumsulfhydrat,  Sr(SH)2.  Durch  Sättigung  von  Strontianwasser  mit 
Schwefelwasserstoff  oder,  wie  oben  angegeben,  aus  dem  Sulfid  erhalten.  Bildet 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  grosse,  gestreifte,  anscheinend  vierseitige  Säulen, 
welche  beim  Erhitzen  im  Krystallwasser  schmelzen  und  beim  weiteren  Erhitzen 
unter  Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  in  Strontiummonosulfid  umgewandelt 
werden  (60).  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  entweicht  allmählich  aller 
Schwefelwasserstoff,  Strontiumhydrat  zurücklassend  (58,  59). 

Strontiumtetrasulfid,  SrS4.  Wird  dargestellt  durch  Kochen  von  100  Thln.  Stronlium- 
monosulfid  mit  80  Thln.  Schwefel  (3  At.)  und  Wasser.  Man  erhält  es  als  SrS4-+-6HJ0  in 
Form  eines  bei  5 — 8°  strahlig  krystallinisch  erstarrenden  rothen,  Syrups,  wenn  die  Flüssigkeit 
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bei  einer  16°  nicht  übersteigenden  Temperatur  im  Vacuum  verdunstet  wird.  Aus  einer  bei 
20 — 25°  verdunsteten  Lösung  entstehen  hellgelbe  Warr.cn  der  Zusammensetzung  SrS4 -f- 2HaO 
(56).  Die  wässrige  Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  erst  zu  StTontiumoxysulfid,  dann  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefel  und  kohlensaurem  Strontium  zu  unterschwefligsaurem  Strontium. 

Stron  tiumpentasulfid,  SrSa.  Entsteht  beim  Verdunsten  einer  in  der  Kälte  mit 
Schwefel  gesättigten  Lösung  des  Tetrasulfids  und  bildet  eine  sehr  hygroskopische,  amorphe,  hell- 
gelbe Masse.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  zeigt  es  sich,  dass  die  Verbindung  sich  wieder  in 
Tetrasulfid  und  Schwefel  zerlegt  hat,  indem  es  gelingt,  die  1 At.  entsprechende  Menge  Schwefel 
durch  Schwefelkohlenstoff  auszuziehen  (56). 

Strontiumoxysulfid , Srü  • SrS4-  12HaO.  Entsteht  aus  dem  Strontiumtetrasulfid  durch 
gemässigte  Oxydation.  Rubinrothe  Rhomboeder  alkalischer  Reaction.  Sic  werden  an  der  Luft 
weiter  oxydirt  und  durch  Säuren  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  (56). 

Selenstrontium,  Sr  Se.  Entsteht  aus  sclensaurem  Strontium  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  bei  dunkler  Rothgluth.  Weisses,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver,  welches  keine 
Phosphorescenzerschcinung  zeigt  und  an  der  Luft  bald  roth  wird  (61). 

Mehrfach  Selenstrontium.  Aus  mehrfach  Selenkalium  und  Strontiumsalzen  dargestellt. 
Fleischrother  Niederschlag,  der  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  Selen  zersetzt  wird. 

Phosphorstrontium  wird  wie  die  entsprechende  Baryum Verbindung  dargestcllt  und 
zeigt  ähnliche  Eigenschaften  wie  diese.  Vergl.  Bd.  2,  pag.  144. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Chlorigsaures  Strontium,  Sr(C103)3.  Aus  Strontianwasser  und  chloriger  Säure. 
Zerfliesslichc,  bei  208°  in  chlorsaures  Strontium  und  Chlorstrontium  sich  umsetzende  Krystall- 
masse  (62). 

Stron tiumchlorat,  chlorsaures  Strontium,  Sr(C103)2.  Wird  durch 
Auflösen  von  kohlensaurem  Strontium  in  wässriger  Chlorsäure  gewonnen  (63,  64) 
oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Strontianwasser  oder  in  eine  warme 
Suspension  von  Strontiumcarbonat.  Bildet  beim  Umkrystallisiren  bei  Zimmer- 
temperatur durchsichtige,  rhombische  Octaeder,  welche  frei  von  Krystallwasser 
und  nicht  zerfliesslich  sind. 

Es  bildet  leicht  Uhersättigte  Lösungen,  aus  denen  das  Salz  in  den  verschiedensten  Formen 
auskrystallisirt,  so  beim  langsamen  Abkühlen  einer  heiss  gesättigten  Lösung  auf  10°  in  kleinen, 
schiefwinkligen,  scheinbar  monosymmetrischen  Blättchen  und  aus  einer  stark  übersättigten  Lösung 
in  langen,  rhombischen  Prismen  oder  Blättchen.  Ein  wasserhaltiges  Salz,  Sr(C10,)3 -f- 3H,0 
entsteht,  wenn  eine  59  proc.  Lösung  auf  — 40°  abgekühlt  wird.  Die  auskrystallisirenden 
Nadeln  wachsen,  in  eine  auf  — 20  bis  — 25°  ’abgekühlte  64  proc.  Lösung  gebracht,  zu  vier- 
seitigen, abgestumpften  rhombischen  Prismen  an,  welche  bei  Zimmertemperatur  bald  verwittern. 
Eine  64  proc.  Lösung  auf  — 95  bis  — 98°  abgekühlt,  lässt  das  Chlorat  zu  einer  dünnen 
Gallerte  erstarren. 

Souchay  (64)  erhielt  ein  wasserhaltiges  Salz,  Sr(C103)35H30,  in  kleinen,  körnigen,  zer- 
fliesslichen  Krystallen. 

Strontiumchlorat  beginnt  bei  290°  Sauerstoff  abzugeben,  und  schmilzt,  sobald 
davon  10  § entwichen  sind.  Ueber  die  Geschwindigkeit  des  Zerfalles  vergl. 
Potilitzin  (65).  Auf  glühende  Kohle  geworfen,  verpufft  es  mit  rother  Flamme. 

Stro  ntiu  m perchl  orat,  überchlorsaures  Strontium,  Sr-(C104)a.  Aus  Strontium- 
hydrat oder  -carbonat  und  Ueberchlorsäure.  Bildet  eine  an  der  Luft  schnell  zerfli  essen  de,  auch 
in  Alkohol  lösliche  Krystallmasse  (66). 

Unterbrom  igsaures  Strontium,  Sr(BrO)3.  Aus  Strontianwasser  und  Brom  (Balard). 
Ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Str  ontiumbromat,  bromsaures  Strontium,  Sr  (Br03)2 -+- HsO.  Ent- 
steht beim  Lösen  von  Strontiumcarbonat  in  wässriger  Bromsäure  (68)  oder  beim 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Brom  in  Strontianwasser,  ist  hierbei  jedoch  nicht 
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vollständig  von  dem  mitgebildeten  Bromid  zu  trennen  (69).  Monocline  Säulen 
vom  spec.  Gew.  3'773;  löslich  in  3 Thln.  Wasser.  Verwittern  nicht  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure,  verlieren  dagegen  ihr  Krystallwasser  bei  120°  vollständig. 
Das  wasserfreie  Salz  beginnt  Sauerstoff  und  Brom,  ohne  zu  schmelzen,  bei  240° 
abzugeben.  Der  Rückstand  besteht  aus  Strontiumoxyd  und  Strontiumbromid  in 
wechselnden  Verhältnissen,  je  nach  der  angewandten  Temperatur  (70). 

Strontiumjodat,  jodsaures  Strontium.  Bildet  sich  beim  Lösen  von 
Jod  in  Strontianwasser  oder  von  kohlensaurem  Strontium  in  heisser  wässriger  Jodsäure 
oder  beim  Zusammenbringen  der  wässrigen  Lösungen  von  Chlorstrontium  und 
jodsaurem  Natron,  wobei  das  Strontiumjodat  meist  zum  Theil  sogleich  niederfällt. 

Sr(J03)2  -+-  6H20  entsteht,  wenn  die  Fällung  mit  jodsaurem  Natrium  in  der 
Kälte  erfolgt.  Kleine  Octaeder  (?),  welche  sich  in  342  Thln.  Wasser  von  15° 
und  in  110  Thln.  kochenden  Wassers  lösen  (71). 

Sr(J03)2 -f- HaO  bildet  sich  bei  der  Fällung  in  der  Wärme  (71).  Weisses 
Pulver  oder  mattweisse  Nadeln.  Krystallisirt  auch  aus  der  kalten  salpetersauren 
Lösung  mit  diesem  Gehalte  an  Wasser  aus,  und  verliert  dieses  erst  bei  180°  (72). 
Beim  Abdampfen  der  salpetersauren  Lösung  zwischen  70  und  80°  setzen  sich 
kleine,  durchscheinende,  wasserfreie  Krystalle  ab  (72).  Löst  sich  in  kalter  Salz- 
säure unter  Chlorentwicklung,  giebt  beim  Glühen  Jod  und  Sauerstoff  ab,  unter 
Bildung  von  überjodsaurem  Strontium. 

Strontiumperjodat,  Uberjodsaures  oder  metahyperjodsaures  Strontium, 
Sr(J04), 6HaO.  Wird  erhalten  beim  Lösen  von  Strontiumcarbonat  in  überschüssiger  Ueber- 
jodsäure.  Grosse  milchweisse  Krystalle  (triclin  ?).  die  über  Schwefelsäuie  ihr  Wasser  zum  Theil, 
bei  100°  vollständig  verlieren.  Löst  sich  in  Wasser  mit  saurer  Rcaction,  durch  Ammoniak 
wieder  fällbar.  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Explosion  (73). 

Basisches  Uberjodsaures  Strontium,  dimesohyperjodsaurcs  Strontium, 
Sr(JOj)j,  SrO.  Aus  dem  entsprechenden  Natriumsalz  in  salpetersaurcr  Lösung  und  Strontian- 
wasser. Wcisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  Sr(J03)s,  SrO  -+-  3HaO  (74). 

Zweibasisches  übe  rjodsaurcs  Strontium,  m esohyperjodsaures  Strontium, 
Sr ( J 0 , ) j , 2SrO.  Bildet  einen  voluminösen,  beim  Kochen  mit  Wasser  krystallinisch  werdenden 
Niederschlag,  welcher  aus  der  Lösung  von  salpetersaurem  Strontium  mit  dem  entsprechenden 
Kaliumsalz  gefällt  wird. 

Vierbasisches  Uberjodsaures  Strontium,  orthohyperjodsaures  Strontium. 
Sf(JOa)7,  4 SrO.  Entsteht  beim  Glühen  von  jodsaurem  Strontium  oder  des  basischen  Uber- 
jodsauren Salzes  (71)-  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffstromc  unter  Feuerer- 
scheinung. 

Strontiumsulfit,  schwefligsaures  Strontium,  SrSOa.  Strontiumoxyd  absorbirt  hei 
290°  begierig  Schwefeldioxyd,  indem  SrSOa  entsteht  (75).  Es  wird  dargestellt  durch  Um- 
setzung des  Strontiumchlorids  mit  schwefligsaurem  Alkali.  Krystallkorner,  die  sich  an  der 
Luft  langsam  zu  Sulfat  oxydiren  (76),  beim  Glühen  dieses  und  Sulfid  liefern  (77). 

Strontiumsulfat,  schwefelsaures  Strontium,  SrS04.  Die  natürlich 
vorkommende  Verbindung  führt  den  Namen  Coelestin.  Man  stellt  es  dar  aus 
Strontiumsalzen  durch  Fällen  mit  Schwefelsäure  oder  Schwefelsäuren  Alkalien. 
Es  bildet  einen  sofort  krystallinisch,  zuweilen  auch  anfangs  voluminös  fallenden 
und  später  krystallinisch  werdenden  weissen  Niederschlag. 

Grössere  Krystalle  kann  man  erhalten  beim  Schmelzen  von  Kaliumsulfat  mit  überschüssigem 
Strontiumchlorid  (78),  oder  durch  Lösen  von  gefälltem  Sulfat  in  concentrirter  Schwefelsäure 
{Struve,  Schultz)  und  beim  2—3  maligen  Erhitzen  desselben  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°. 
Lässt  man  hierbei  jedes  Mal  langsam  erkalten,  so  kann  man  Coclestinkrystalle  von  einigen 
Millimetern  I.änge  erhalten  (79). 
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Das  specifische  Gewicht  des  gefällten  Sulfates  ist  3'77,  das  des  künstlichen 
und  natürlichen  Coelestins  3‘96.  Das  Strontiumsulfat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 
1 Liter  Wasser  löst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  0 1 45  Grm.  und  bei  Siede- 
hitze 0104  Grm.  des  Salzes  (Fresenius).  Noch  weniger  löslich  ist  es  in  Schwefel- 
säure oder  sulfathaltigem  Wasser,  während  andere  Säuren  und  ihre  Salzlösungen 
seine  Löslichkeit  erhöhen.  Bei  heftigem  Glühen  schmilzt  es  zu  einer  glasartigen 
Masse  und  wird  alkalisch,  indem  es  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure  verliert. 

Glühen  mit  Kohle,  Eisen  oder  Zink  (8o)  im  Wasserstoftstrome  oder  feuchtem 
Kohlenoxydstrome  (8i)  bewirkt  die  Reduction  des  Sulfates.  Arsensäure  (82)  beim 
Erhitzen  oder  ein  anhaltend  bei  Rothgluth  über  das  Sulfat  geleiteter  Chlorwasser- 
stoffstrom (83)  treibt  die  Schwefelsäure  aus.  Ammoniumcarbonat-  und  Alkalibi- 
carbonatlösung setzen  das  Strontiumsulfat  schon  in  der  Kälte  um,  dasselbe  ge- 
schieht beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  oder  beim  Kochen  mit  denselben, 
selbst  bei  Gegenwart  schwefelsaurer  Alkalien. 

Schwefelsaures  Strontium-Kalium,  SrS04,  K3S04.  Bildet  sich  beim  Verdunsten 
einer  wässrigen  Strontiumsulfatlösung,  die  einen  Ucberschuss  von  Kaliumsulfat  enthält  als  ein 
weisses  Krystallpulver,  das  bei  Rothgluth  zu  einer  zähen  Masse  schmilzt  (84). 

Schwefelsaures  Strontium-Ammonium.  Ein  in  schwefelsaurcm  Ammonium  un- 
lösliches Krystallpulver  (85). 

Strontiumbisulfat,  saures  schwefcl  saures  Strontium,  SrH3(S04)3  (86).  Ent- 
steht, wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  überschüssigem 
Strontiumsulfat  digerirt  wird,  oder  wenn  darin  noch  schwefelsaures  Kalium  gelöst  wird.  Körnige 
Krystalle,  die  beim  Erhitzen  oder  durch  Behandeln  mit  Wasser  zersetzt  werden.  Ein  l Mol. 
HsO  enthaltendes  Salz  scheidet  sich  in  kleinen,  glänzenden  Blättchen  aus,  wenn  man  die  Lösung 
an  feuchter  Luft  stehen  lässt. 

Strontiumt  hiosulfat,  Strontiumhyposulfit,  unterschwefligsaures  Strontium. 
SrS303  (87,88).  Aus  einer  Strontiutnsalzlösung  und  Natriumthiosulfat.  Auf  Zusatz  von  Alko- 
hol oder  beim  Verdunsten  der  Lösung  unterhalb  50°  scheidet  es  sich  mit  5 Mol.  Krystallwasser 
in  seideglänzenden  Nadeln  bezw.  in  sehr  grossen,  glänzenden,  monoklinen  Tafeln  aus.  Dieselben 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  verwittern  schnell  an  der  Luft,  verlieren  4 Mol.  H30  bei  100 3 
während  das  letzte  Uber  200°  bei  gleichzeitiger,  theilweiser  Zersetzung  des  Salzes  erst  voll- 
ständig entweicht  (88).  Die  oberhalb  50°  verdampfte  Lösung  liefert  ein  Salz  in  kleinen,  pris- 
matischen Krystallen,  die  1 Mol.  Krystallwasser  enthalten  (87). 

Stron tiumdithionat,  unterschwefelsaures  Strontium,  SrS3Ofi -+- 4 HaO.  Wie 
das  Barytsalz  erhalten.  Hexagonale,  sechsseitige,  luftbeständige  Tafeln  vom  spcc.  Gew.  2'373; 
drehen  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links;  ihre  Lösung  aber  ist  optisch  inaktiv  (89). 
Löst  sich  in  4’5  Tliln.  Wasser  von  16°  und  1*5  Thln.  kochenden  Wassers,  unlöslich  in  Alko- 
hol; schmeckt  bitter  (90). 

Strontiumtetrathionat,  tetrath  ionsaures  Strontium,  SrS4Ofi  -f-  6H30.  Durch 
Einträgen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Strontium  und  Fällen  mit  Alkohol 
erhalten.  Beim  Verdun*  ten  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  nur  ein  Theil  des 
Salzes  in  dünnen  Prismen  aus,  der  andere  zersetzt  sich  (91). 

Strontiumselenit,  seien igsa  ur es  Strontium,  2SrSeOs  4- 7H30.  Entsteht  durch 
Fällung  von  Chlorstrontium  mit  selcnigsaurem  Alkali.  Luftbcständiger,  krystallinischcr  Nieder- 
schlag, der  Uber  Schwefelsäurewasser  frei  wird,  beim  Erhitzen  zu  einer  weissen,  porcellanartigen 
Masse  schmilzt.  Wird  leicht  zu  Selcnid  reducirt. 

Strontiumbiselcnit,  saures  sele nigsaures  Strontium,  SrHa(SeO,),.  1 Mol. 
Strontiumcarbonat  wird  in  2 Mol.  seleniger  Säure  gelöst.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
verdunstete  Lösung  scheidet  kleine  Krystalle  aus,  während  bei  50 — 60°  lange,  glänzende,  durch- 
scheinende, monokline  Säulen  entstehen,  die  luftbeständig  und  leicht  löslich  sind  (Nilson). 

Strontiumhyponitrit,  untersalpetrigsaures  Strontium,  Sr  (NO)  2 -f- 5 Ha  O. 
Erhalten  durch  Zersetzung  von  rohem,  untersalpetrigsaurem  Silber  mit  Chlorstrontium,  bei  Gegen- 


Digitized  by  Google 


Strontium. 


4H 

wart  von  wenig  Salpetersäure  und  Zusatz  von  Ammoniak.  Kleine  Krystallc,  die  erst  bei  100° 
ihr  Krystallwasser  unter  äusserst  geringer  Zersetzung  verlieren.  Mit  30  proc.  Essigsäure  ent- 
steht das  Doppelsalz,  Sr(N 0)2> Sr(C3H80,)j* 2C,H403- 3HsO.  Feine,  weisse,  in  Wasser  lös- 
liche Nadeln  (92). 

Strontiumnitrit,  salpetrigsaures  Strontium,  Sr(N08)3.  Man  verfährt  wie  bei 
der  Darstellung  des  Bariumnitrits.  Vergl.  Bd.  2,  pag.  147  (93,  94).  Ganz  frei  von  Nitrat  erhält 
man  es  durch  Umsetzung  des  Strontiumchlorids  mit  salpetrigsaurem  Silber  (95)-  Feine,  seide- 
glänzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  der  Lösung  bei  90°  setzen  sich  luftbeständige  Octaeder  ab,  welche  in  abso- 
lutem sehr  wenig,  in  90  proc.  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  sind  (94). 

Strontiumnitrat,  salpetersaures  Strontium,  Sr(NOs)2.  Aus  kohlen- 
saurem Strontium  und  Salpetersäure.  Ai.s  heisser  Lösung  krystallisirt  es  wasser- 
frei in  Octaedern  vom  spec.  Gew.  2 962  auf  Wasser  von  3‘9°  (Schrof.der),  2 98 
auf  Wasser  von  16°  bezogen  (Favre  und  Valson).  In  100  Thln.  Wasser  löst 
es  sich  nach  Mulder  in  folgenden  Verhältnissen. 
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Ixlst  sich  in  8500  Thln.  absolutem  Alkohol  oder  in  60000  Thln.  eines  Ge- 
misches gleicher  Volumina  Alkohol  und  Aether  (97).  Ueberschichtet  man  eine 
kalte  Lösung  des  salpetersauren  Strontiums  mit  Alkohol,  so  krystallisirt  es  daraus 
mit  4 Mol.  Wasser  in  grossen,  wasserhellen  Blättern  aus,  welche  dem  monoklinen 
System  angehören.  Spec.  Gew.  2'249  bei  15*5°  (Favre  und  Valson).  Sie  ver- 
wittern sehr  schnell  an  der  Luft  und  werden  bei  100°  wasserfrei.  Die  4 Mol. 
HjO  sind  alle  mit  gleicher  Festigkeit  an  das  Molekül  des  Strontiumnitrats  gebunden 
(98).  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  starkem  Erhitzen  unter  Zersetzung,  wobei 
es  erst  in  Nitrit  dann  in  Oxyd  übergeht.  Auf  glühende  Kohlen  geworfen,  ver- 
pufft es  schwach.  Verwendung  findet  es  in  der  Feuerwerkerei  zu  Rothfeuer. 

Salpetcrsaures  Strontium-Natrium,  Mulder,  Scheikund.  Verhand.  1864,  pag.  164. 

Strontiumhypophosphit,  unterphosphorigsaures  Strontium, 
Sr(HsP02)2.  Aus  kohlensaurem  Strontium  und  der  Säure  oder  durch  Kochen 
von  Strontiumwasser  mit  Phosphor.  Luftbeständige  Blättchen,  die  sich  in  Wasser 
leicht  lösen,  beim  Erhitzen  sich  zersetzen  gemäss  der  Gleichung 

7Sr(H2P02)2  = Sr(POs)2  -+•  3Sr2P20-  -+-6PH3-|-4H2-+-Ha0  (99,  100). 

Strontiumphosphit,  phosphorigsaures  Strontium,  2SrH P03-4-3H20. 
Wird  erhalten,  wenn  ein  Gemisch  von  Phosphortrichlorid  und  einer  wässrigen 
Chlorstrontiumlösung  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird.  Krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Glühen  zersetzt  (Rammelsberg).  Beim  Erhitzen  seiner 
Lösung  fällt  ein  perlglänzendes,  basisches  Salz  aus,  während  ein  saures  sehr  leicht 
lösliches  in  Lösung  bleibt  (Dulong). 

Strontiumorthophosphat,  tertiäres  ort  ho  phosphorsaures  Strontium, Sr  8(P04)a. 
Aus  ammoniakalischem  Chlorstrontium  und  secundärem  phosphorsaurem  Natrium.  Die  Lösung 
in  Phosphorsäurc  scheidet  beim  Erwärmen  ein  unlösliches  Salz  ab  (Erlknmeyer). 

Secundäres  Strontiumorthophosphat,  SrHP04.  Durch  Fällung  von  Strontium- 
salzen  vermittelst  secundären  Natriumphosphats  erhalten  (67).  Weisses,  in  Wasser  unlösliches 


412 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Pulver,  löslich  in  Phosphorshure,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  ebenso  in  Salmiak,  salpetersaurem 
und  bemsteinsaurem  Ammonium,  hieraus  durch  Ammoniak  wieder  vollständig  fällbar. 

S trontiumphosphat  - Strontiumchlorid,  3[Sra(P04)3]  4- SrCL  (Devtllf.  und 
Caron). 

Stro  ntiu  mpyrophosphat,  py rophosphorsa ures  Strontium,  SraPa07 
4-  HaO.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  secundären  phosphorsauren  Strontiums 
oder  beim  Eällen  von  salpetersaurem  Strontium  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium. 
Kleine  Krystalle,  die  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Salz*  oder  Salpetersäure,  nicht 
in  Essigsäure  löslich  sind  (102).  Orthorhombische  Prismen  (103). 

Strontiummetaphosphat,  metaphosphorsaures  Strontium,  Sr(POa)3.  Weisses, 
in  Wasser  und  Säuren  unlösliches  Pulver,  das  wie  das  entsprechende  Bariumsalz  gebildet  wird 
(toi).  Die  beiden  anderen  vom  Barium  bekannten  Metaphosphate  sind  nicht  darstellbar. 

Orthophosphorsaures  Strontium-Kalium,  SrKP04.  Krystallpulver,  durch  Glühen 
von  pyrophosphorsaurem  Strontium  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten  (103,  104). 

Orthophosphorsaures  Strontium-Natrium,  Sr«NaP04,  weisses  Krystallpulver 
(103,  104). 

Pyrophosphorsaures  Strontium-Kalium,  SrK3P307.  Hexagonale  Blättchen,  un- 
löslich in  Wasser.  Durch  Schmelzen  von  Kaliummcta-  oder  -pyrophosphat,  Strontiumoxyd  und 
Chlorkalium  dargestellt  (103). 

Pyrophosphorsaures  Strontium-Natrium.  Amorpher,  in  Wasser  etwas  löslicher 
Niederschlag.  Durch  Einträgen  von  Chlorstrontium  in  eine  kochende  Lösung  von  pyrophos- 
phorsaurem Natrium  erhalten  (105). 

Trimctaphosphorsaures  Strontium-Natrium,  SrNa(POa)a  4- 3HaO.  Dünne, 
schiefe  Säulen,  welche  beim  Verdunsten  einer  conccntrirten  Lösung  von  3 Thln.  trimetaphos- 
phorsaurem  Natrium  und  1 Thl.  Strontiumchlorid  unterhalb  25°  entstehen  (Lindbom). 

Strontiumarscnit,  arsenigsaurcs  Sjtrontium,  Sr(AsOa)3  4-  4H30.  Durch  Wechsel- 
zersetzung von  Strontiumsalz  und  arsenigsaurem  Ammonium  erhalten.  Ziemlich  leicht  lösliches 
Krystallpulver. 

Strontiumarseniat,  tertiäres,  arsensaurcs  Strontium,  Sra(As04)a.  Lange, 
durchsichtige,  orthorhombische  Prismen  (106). 

Secundäres  arsensaures  Strontium,  2SrHAs04  4-3H30. 

Strontiumpyroarscniat,  py roarsensaures  Strontium,  SrJAsJOr.  Entsteht  beim 
Einträgen  von  Strontiumoxyd  in  geschmolzenes  Kaliummetaarseniat.  Beim  Ausziehen  mit 
wasserfreiem  Glycerin,  Entfernung  desselben  mit  absolutem  Alkohol  Unterbleibt  es  als  eine 
in  orthorhombischen  Prismen  krystallisirte  Verbindung  (106). 

Arsensaures  Strontium-Natrium,  SrNaAs04.  Aus  Strontiumoxyd  und  Natrium- 
pyroarseniat  beim  Zusammcnschmelzen.  Zu  dentritischen  sechsstrahligen  Sternen  gmppirte 
Nadeln. 

Strontiumantimoniat,  antimonsaures  Strontium,  Sr(SbOa)34- 6H30.  Aus 
Ch  orstrontium  und  antimonsaurem  Kalium  erhalten. 

Strontiumborat,  borsaures  Strontium,  SrB4G7.  Entsteht  beim  Fällen 
einer  Strontiumchloridlösung  durch  borsaures  Natrium,  als  weisser  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  bei  100°  noch  4 Mol.  HaO  enthält  (108).  Wasserfrei 
krystallisirt  es  aus  geschmolzenem  Chlorkaliumnatrium  in  langen,  dünnen  Nadeln, 
die  in  kalter  Salpetersäure  löslich  sind  (107). 

Rose  erwähnt  ein  Borat,  das,  bei  110°  getrocknet,  die  Zusammensetzung 
3Sr O • 5B2034-  7 HaO  besitzt  (109). 

Durch  sehr  starkes  Erhitzen  von  gleichen  Molekülen  Borsäure  und  Strontium- 
oxyd im  Kohlentiegel  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden  (107). 

Sr3B409=  3SrO- Ba03.  Platte,  kleine  Säulen. 

SrBa04=  SrO*BaOs.  Dicke,  gestreifte  Krystalle.  Erhalten,  wenn  Chlor- 
kaliumnatrium und  Chlorstrontium  der  Schmelze  hinzugesetzt  sind. 
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SrB6O10.  Dicke,  gestreifte,  vierseitige,  zugespitzte  Säulen.  Wenn  statt  des 
Strontiumchlorids  Strontiumoxyd  hinzugesetzt  ist. 

Strontium carbonat,  kohlensaures  Strotium,  SrC03.  Findet  sich  in 
der  Natur  als  Strontianit.  Technische  Gewinnung  aus  dem  Coelestin,  siehe  oben. 
Bildet  ein  weisses  Krystallpulver  vom  spec.  Gew.  3*62,  welches,  wenn  es  durch 
kohlensaures  Ammonium  gefallt  Ist,  die  Form  des  Aragonits  zeigt.  Von  grösseren 
Dimensionen,  in  kurzen  rhombischen  Prismen,  der  charakteristischen  Form  des 
Strontianits,  lässt  es  sich  erhalten,  wenn  man  das  gefällte  kohlensaure  Strontium 
4— 5Mal  mit  Ammoniumchlorid  oder  -Nitrat  auf  150—180°,  oder  eine  verdünnte 
Strontiumsalzlösung  mit  Harnstoff  auf  140°  im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt 
(uo).  CO(NHj)j+  SrCl2-f-  2H80  = SrC03-t-  2NH4C1.  1 Liter  Wasser  löst 

0*0554  Grm.  SrC03.  Ammoniakhaltiges  Wasser  verringert,  Salmiakammonium  - 
nitrat-  oder  kohlensäurehaltiges  Wasser  vermehrt  die  Löslichkeit.  Kochen  mit 
Salmiaklösung  führt  es  in  das  Chlorid  über.  Das  kohlensaure  Strontium  verliert 
seine  Kohlensäure  bei  1100°  nur  langsam  (m),  schneller  und  vollständig  bei 
massiger  Weissgluth,  (40- 11 2)  oder  bei  schwächerem  Glühen  im  Wasserdampfstrom 
(Gay-Lussac  und  Thenard).  (41). 

Kohlensaures  Strontium-Natrium.  Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Compo- 
nenten  erhalten.  Steinige  Masse,  welche  selbst  bei  Weissgluth  keine  Kohlensäure  verliert  ( 1 1 3). 

Kieselfluorstrontium,  SrSiFle-t- 2H20.  Aus  kohlensaurem  Strontium 
und  Kieselflussäure.  Kurze,  vierseitige  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung 
(Berzelius)  oder  monokline  Krystalle  vom  spec.  Gew.  2*999.  Verliert  sein 
Krystallwasser  bei  gelindem  Erhitzen.  1 Thl.  löst  sich  in  31*06  Thln.  Wasser 
von  15°  und  1529  Thln.  50  Vol.-$  Alkohol  von  15°  (126). 

Strontiummanganit,  MnO/SrO,  und  Strontiumdimanganit,  ‘iMnOj’SrO,  erhält 
man  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Strontiumchlorid,  Strontiumoxyd  und  Manganchlortlr; 
ersteres  bei  hoher  oder  ganz  gelinder,  letzteres  bei  mittlerer  Temperatur  ( 1 14). 

Strontiumplumbat,  bleisaures  Strontium,  Sr3Pb04.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
2 Mol.  Strontiumhydrat  und  1 Mol.  Bleioxyd  im  offenen  Tiegel.  Dunkelbraunes  Pulver,  in 
Wasser  völlig  unlöslich.  Die  wässrige  Suspension  zersetzt  sich  allmählich  durch  die  Kohlen- 
säure der  Luft.  In  trockner,  kohlensäurefreicr  Luft  beständig.  Verdünnte  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  zersetzen  es  in  Bleisuperoxyd  und  das  betreffende  Strontiumsalz.  Salzsäure  ent- 
wickelt Chlor,  conc.  Schwefelsäure  Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  unter  Druck 
entsteht  Strontiumhydrat  und  Blcisupcroxyd  (115). 

Strontiumchromat,  chromsaures  Strontium,  SrCr04.  Gelber,  leicht  löslicher 
Niederschlag. 

Strontiumbichromat,  SrCra07  -+-  3H.,0.  Aus  dem  Monochromat  und  Chromsäure  er- 
halten. Grosse,  schief  rhombische  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich.  (Bahr). 

Stronti  ummolybdat , molybdänsaures  Strontium,  SrMo  04.  Gut  ausgebildete 
quadratische  Pyramiden  (n6). 

Analytisches  Verhalten  der  Strontium  Verbindungen.  Die  flüchtigen 
Stronti  um  Verbindungen  verleihen  der  nicht  leuchtenden  F'lamme  eine  schön 
rothe  Färbung.  In  dem  Spectrum  treten  namentlich  zwei  rothe,  eine  orange 
und  eine  blaue  Linie  stark  hervor.  Vom  Chlorid  sind  noch  Ttnftnrrt  MiUigrm. 
spectralanalytisch  nachweisbar. 

Reactionen  der  Lösungen.  Wässrige  Lösungen  von  Strontiumverbin- 
dungen zeigen  gegen  Aetzakalien,  Ammoniak,  kohlensaure,  phosphor- 
saure, arsensaure,  borsaure  und  oxalsaure  Alkalien  dasselbe  Verhalten 
wie  die  des  Bariums,  ebenso  gegen  Chlorsäure,  Ueberchlorsäu  re,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium. 
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Verdünnte  Schwefelsäure  tällt  in  der  Kälte  einen  voluminösen,  bald  fein- 
körnig werdenden  Niederschlag,  der  bei  sehr  starker  Verdünnung  erst  nach 
einiger  Zeit  erscheint.  Merklich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kaliumdichromat  fällt  Strontiumsalze  nicht,  neutrales  nur  concentrirte 
Lösungen  oder  auch  verdünnte,  neutrale  oder  ammoniakalische  Lösungen  der 
Chloride,  wenn  dieselben  auf  70°  erwärmt  und  mit  ^ Volumen  Alkohol  versetzt 
sind.  So  neben  Kalk  nachweisbar  (117). 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  Strontiumsalzlösungen  nicht,  auch  nicht 
auf  Zusatz  von  Alkohol. 

Zur  Unterscheidung  der  Strontium-  von  den  Barium-  und  Calciumver- 
bindungen vergl.  Bd.  II.,  pag.  150.  Zur  Methode  der  Untersuchung  mittelst  ge- 
sättigter Gipslösung  ist  zu  bemerken,  dass  die  Anwesenheit  von  Kalksalzen  die 
Fällung  von  Strontium  selbst  bei  langem  Sieden  verhindern  kann  (118). 

Zu  mikrochemischen  Reactionen  eignen  sich  die  Sulfate  und  Oxa- 
late. Setzt  man  zu  einer  siedend  heissen  salzsauren  Lösung  verdünnte  Schwefel- 
säure, so  fallen  Strontium-  und  Bariumsulfat  in  gut  charakterisirten  Krystallen 
aus  (119),  die  noch  besser  unterscheidbar  werden,  wenn  man  sie  aus  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure  umkrystallisirt.  Das  Strontiumsulfat  bildet  dann  Rauten 
und  Kreuze,  die  viermal  so  gross  sind  als  die  Kryställchen  des  Bariums.  Grenze 
der  Reaction  0 0002  Milligrm.  Sr.  Bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  wird  die 
Fällung  verzögert.  Nach  dem  Abdampfen  scheiden  sich  Stäbchen,  abgerundete 
Würfel,  selbst  Kugeln  aus,  Barium  kommt  später  in  Rautenform  (120).  Die  Oxa- 
late sind  zu  unterscheiden  bei  Gegenwart  von  Zinnchlorid.  Strontiumoxalat 
scheidet  sich  zuerst  in  tetragonalen,  schwach  polarisirenden  Pyramiden  ab,  bei 
allmählicher  Neutralisation  der  freien  Salzsäure  folgt  Barium  in  sechsstrahligen 
Sternen,  zuletzt  Calcium  in  unansehnlichen  quadratischen  Täfelchen  oder  Körnern 
(120). 

Quantitative  Bestimmung  und  Trennung  des  Strontiums.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Strontiums  erfolgt  gewichtsanalytisch  durch  das  Sul- 
fat. Die  säurefreie  Lösung  des  Strontiumsalzes  wird  nach  Zusatz  des  gleichen 
Volumen  Alkohols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  gefällt. 

Eine  volumetrische  Bestimmung  ist  von  Knoepfler  (12 1)  angegeben. 

Zur  Trennung  des  Strontiums  von  Calcium  bedient  man  sich  der  salpeter- 
sauren  Salze,  von  denen  das  des  Calciums  in  absolutem  Alkohol  löslich  ist. 
Besser  wendet  man  Alkoholäther  (1:1)  an.  Eine  hierauf  beruhende  neuere  Vor- 
schrift ist  von  Küpfferschläger  (122)  veröffentlicht. 

Bogomolktz  empfiehlt  die  Methode  von  Sidbrsky  (123).  Aus  den  neutralen 
Lösungen  werden  gleichzeitig  Strontium  und  Calcium  durch  ein  Gemisch  von 
schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammonium  [1  Liter  Lösung  enthält  200  Grm. 
(NH4)2S04  und  30  Grm.  (NH4)2C204]  gefällt.  Die  Fällung  muss  in  der  Siede- 
hitze erfolgen,  weil  nur  dann  schwefelsaures  Strontium  und  oxalsaures  Calcium 
entsteht,  deren  Trennung  durch  Lösung  des  letzteren  in  Salzsäure  bewirkt  werden 
kann  (124). 

Zur  quantitativen  Trennung  von  Strontium  und  Barium  sind  namentlich 
drei  Verfahren  in  Anwendung  gekommen. 

1.  Trennung,  welche  aut  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Sulfate  zu  kohlen- 
sauren Alkalien  beruht. 

2.  Trennung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure. 

3.  Trennung  durch  chromsaures  Alkali. 
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Das  erste  beruht  auf  der  Beobachtung  Rose’s,  dass  Strontiumsulfat  durch 
Kochen  mit  der  Lösung  eines  Gemenges  von  2 Thln.  Kaliumcarbonat  und  1 Thl. 
Kaliumsulfat  vollständig  in  Carbonat  tibergeführt  wird,  während  Bariumsulfat, 
ebenso  behandelt,  seine  Schwefelsäure  nicht  austauscht.  Dieses  verschiedene 
Verhalten  beider  Sulfate  würde  zu  einer  quantitativen  Trennungsmethode  führen, 
wenn  sie  es  auch  zeigten,  sobald  beide  als  Gemenge  vorliegen.  Dem  ist  aber 
nicht  so.  Waltet  nämlich  in  einer  solchen  Lösung  Bariumsulfat  vor,  so  bleibt 
Strontiumsulfat  zum  Theil  unzersetzt,  während  beim  Ueberwiegen  von  schwefel- 
saurem  Strontium  auch  schwefelsaures  Barium  in  Carbonat  umgewandelt  wird 

(125) - 

Die  Trennung  von  Barium  und  Strontium  mit  Kieselfluorwasserstoff- 
säure und  Zusatz  von  } — ^ Vol.  Alkohol  der  zu  fällenden  Flüssigkeit  leidet  an 
dem  Nachtheil,  dass  mit  gefälltes  Kieselfluorstrontium  sich  mit  Alkohol  nicht 
auswaschen  lässt.  Etwas  zuverlässiger  ist  das  Resultat,  welches  man  erzielt, 
wenn  man  nach  6 maligen  Dekantiren  mit  verdünntem  Alkohol  (1:1)  den  Nieder- 
schlag mit  Wasser  dekantirt  und  endlich  auf  dem  Filter  wäscht;  letzteres  ftir  sich 
allein  aufgefangen,  nochmals  nach  dem  Eindampfen  in  der  gewöhnlichen  Weise 
mit  einigen  Tropfen  Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  und  mit  Alkohol  wäscht 

(126) . 

Eine  noch  vollkommenere  Trennung  erzielt  man  durch  die  kombinirten 
Methoden  der  Fällung  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Schwefel- 
säure. 

Das  Barium  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  ohne  Zusatz  von  Alkohol  mit 
Kieselfluorwasserstoffsäure  gefällt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Filtrat  mit 
Waschwasser  wird  gemessen  und  die  5— 6 fache  Menge  der  zur  Fällung  des  in 
Lösung  gebliebenen  Kieselfluorbariums  nothwendigen  Schwefelsäure  als  Halb- 
normalschwefelsäure hinzugesetzt,  indem  man  das  Löslichkeitsveihältniss  des 
Kieselfluorbariums  in  Wasser  >1  Grm.  in  3000  Cbcm.c  zu  Grunde  legt. 

Der  erhaltene  geringe  Niederschlag,  welcher  den  Rest  des  Bariums  und 
etwas  Strontium  enthält,  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmolzen,  und  die 
entstandenen  Carbonate  mit  ammonhaltigem  Wasser  gewaschen.  Dieselben 
werden  in  Chloride  übergeführt  und  nun  in  gewöhnlicher  Weise  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure  und  Alkohol  gefällt  und  mit  verdünntem  Alkohol  gewaschen. 
Diese  einfache  Art  der  Fällung  kann  ohne  Gefahr  geschehen,  weil  ihre  Unsicher- 
heit sich  nur  auf  einen  geringen  Theil  der  Basen  erstreckt. 

Bei  Fällung  in  wässriger  Lösung  darf  das  Volumen  nicht  mehr  als  150  Cbcm. 
betragen  auf  1 Grm.  Strontium  berechnet  und  unter  der  Annahme,  dass  das 
Basengemenge  nur  Strontium  enthalte.  Freie  Säuren  müssen  stets  von  dem  Zu- 
satz von  Kieselfluorwasserstoffsäure  entfernt  werden  (126). 

Bei  der  Prüfung  der  Trennungsmethode  vermittelst  neutralen  chrom- 
sauren  Ammoniums  fand  Fresenius  (127),  dass  durch  einmalige  Fällung  eine 
vollständige  Trennung  nicht  erzielt  wird.  Beim  Niederschlag  ist  etwas  Strontium, 
und  chromsaures  Barium  ist  nur  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser  vollkommen 
unlöslich,  wenn  soviel  neutrales  chromsaures  Ammonium  angewandt  ist,  dass 
die  Flüssigkeit  nur  essigsaures  und  zweifach  chromsaures  Ammonium  enthält. 

Carnot  (128)  schlägt  vor  die  Vanadinsäure  als  Trennungsmittel  von  Barium 
und  Strontium  zu  verwenden.  Ersteres  giebt  ein  schwer  lösliches,  letzteres  ein 
leicht  lösliches  Salz.  H.  Runzel. 
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Sulfonsäuren*)  (Sulfo säuren).  Die  unter  diesem  Namen  begriffenen  Ver- 
bindungen sind  Derivate  der  Schwefelsäure,  entstanden  durch  Ersatz  der 
einen  Hydroxylgruppe  durch  ein  organisches  Radical,  oder  was  dasselbe 
ist,  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure,  die  das 
VV assersto ffatom  am  Schwefel  gegen  ein  organisches  Radical  ausge- 
tauscht hat  (i). 

Dementsprechend  giebt  es  zwei  Bildungs weisen  derselben,  die  von  recht 
allgemeiner  Bedeutung  sind: 

Einwirkung  von  rauchender  oder  concentrirter  Schwefelsäure  oder  von  gas- 
förmigem Anhydrid,  nötigenfalls  unter  Zufuhr  von  Wärme  (Mitscherlich,  Pogc. 
Ann.  31,  183,  634),  besonders  geeignet  zur  Darstellung  aromatischer  Sulfonsäuren, 
weniger  fiir  Derivate  der  aliphatischen  Reihe,  z.  B. 

C6H6h-  H2S04  = C6H5  HSOa-h  HsO. 

nosc6h5+  so3=  no2c6h4-hso3. 

In  demselben  Sinne  wirkt  auch  Chlorsulfonsäure,  C1S020H  (Limpricht, 
Ber.  18,  pag.  2173,  vergl.  auch  Knapp,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  41.  Arm- 
strong, Ber.  4,  pag.  356;  5,  pag.  203  u.  s.  w.,  ferner  Herrmann  und  Köchlin, 
Ber.  15,  pag.  1116.) 

Die  Sulfonsäuren  der  fetten  Kohlenwasserstoffe  erhält  man  als  Ester  durch 
Einwirkung  von  Silbersulfat  auf  Alkyljodide  (Graebe,  Ann.  146,  pag.  37),  z.  B. 

AgSOgOAg  -+-  2CH3J  = 2 AgJ  H-  CH3  S02OCH3. 

Die  Salze  aliphatischer  Sulfonsäuren  erhält  man  dagegen  durch  Erhitzen  von 
Alkyljodiden  mit  wässrigen,  concentrirten,  schwefligsauren  Alkalien  (Strecker, 
Ann.  148,  pag.  90). 

KS020K  -h  C2H 5J  = KJ  4-  c2h5so2ok. 

Ferner  seien  noch  einige  andere  Bildungsweisen  von  Sulfonsäuren  erwähnt: 

Durch  Oxydation  von  Mercaptanen  und  Thiophenolen  durch  Salpetersäure 
(Muspratt  Ann.  65,  pag.  258  z.  B. 

C6H5SH  + 03=C6H5S03H. 

Oxydation  von  Sulfiden  und  Rhodaniden  (bei  aliphatischen  Derivaten)  mittelst 
Salpetersäure:  letztere  wirkt  weiter  selbst  im  concentrirten  Zustande  und  bei 

*)  1)  O.  Mitscherlich,  Fogg.  Ann.  31,  pag.  283  u.  634;  Kolbe,  Ann.  100.  pag.  129. 
2)  Vergl.  auch  Mercaptane,  Bd.  7,  pag.  135.  3)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  174.  4)  Musspratt, 

Ann.  65,  pag.  261.  5)  Musspratt,  Joum.  1850,  pag.  453.  6)  Collmann,  Ann.  148,  pag.  105. 

7)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  281.  8)  Nithack,  Ann.  218,  pag.  284.  9)  Carius, 
Ann.  114,  pag.  142.  10)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  168.  11)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  168. 

12)  Strecker,  Ann.  148,  pag.  92.  13)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  399. 

14)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  301.  15)  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  157.  16)  Gowan, 
Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30.  pag.  284.  17)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  285. 

18)  Carius,  Ann.  1 1 3,  pag.  36.  19)  Gowan,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  30,  pag.  287. 
20)  Berzelius  u.  Marcet,  Gilbkrt’s  Ann.  48,  pag.  161;  Kolbe,  Ann.  54,  pag.  148.  21)  Löw, 
Zeitschr.  1689,  pag.  82.  22)  Löw,  Zeitschr.  1689,  pag.  83.  23)  Ber.  19,  Ref.,  pag.  487. 

24)  Löwig,  Weidmann,  P.  49,  pag.  329;  Koit,  Ann.  35,  pag.  346.  25)  Musspratt,  Ann.  65, 
pag.  258.  26)  Musspratt,  Ann.  76,  pag.  289.  27)  Strecker,  Ann.  148,  pag.  90;  Graebe, 

Ann.  146,  pag.  37.  28)  Spring  u.  Winsslnger,  Ber.  15,  pag.  445.  29)  Carius,  Jahresb.  1870, 

pag.  726  u.  728.  30)  Gerhardt  u.  Chancel,  Jahresb.  1852,  pag.  434.  31)  Spring  u. 

Winssinger,  Ber.  15,  pag.  447.  32)  James,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26,  pag.  384.  33)  Bunte, 

Ann.  170,  pag'  317;  Kind,  Zeitschr.  1869,  pag.  165;  Stadel,  Zeitschr.  t868,  pag.  272. 
34)  James,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  20,  pag.  353.  35)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26, 

pag.  382;  R.  IIübnkr,  Ann.  223,  pag.  213.  36)  Purgoi.d,  Ber.  6,  pag.  502.  37)  Kolbe 
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Siedehitze  nicht  auf  die  Sulfonsäuren  ein  (Muspratt,  Ann.  65,  pag.  258;  ders., 
Jahresber.  1850,  pag.  453). 

Die  aromatischen  Sulfonsäuren  entstehen  überaus  leicht  nach  den  oben  er- 
wähnten Methoden,  seltener  finden  die  folgenden  Anwendung: 

Diazoderivate  bilden  mit  schwefliger  Säure  Sulfonsäuren  (Wiesinger  und 
Hübner,  Ber.  10,  pag.  1715),  z.  B. 

CHS-  C6H4—  N : NC1  4-  S03-h  HaO  =CH3-  C6H4  — HS03-t-  HCl  4-  N2. 

Der  Eintritt  von  S08  in  aliphatische  Seitenketten  aromatischer  Verbindungen 
gelingt  dagegen  nur  mit  Alkalisulfit  (Pechmann,  Ber.  6,  pag.  534),  z.  B. 

C6H6CH2C1  4-  k2so3=  c6h5ch2—  so3k  4-  KCl. 

Im  Kem  substituirte  aromatische  Körper  verhalten  sich  genau  wie  die 
Kohlenwasserstoffe;  unter  gewöhnlichem  Druck  lassen  sich  so  höchstens  2 Sulfon- 
reste  einfllhren.  Durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäureanhydrid 
im  Rohr  entstehen  aber  wie  mit  Chlorsulfonsäure  Trisulfonsäuren. 

Die  Sulfonsäuren  der  Methan-  und  Benzolreihe  verhalten  sich  durchaus 
analog:  Sie  sind  leicht  lösliche  Körper,  deren  Salze  auch  meist  leicht 

löslich  sind.  Säuren  und  Salze  sind  ziemlich  beständig.  Bei  der  trockenen 
Destillation  zerfallen  viele  in  SOa  und  Kohlenwasserstoffe  analog  den  Carbon- 
säuren. 

Durch  überhitzten  Wasserdampf  wird  die  Sulfongruppe  als  H2S04  abge- 
spalten (Ber.  19,  pag.  92),  ebenfalls  wird  dieselbe  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
HCl  und  H8P04  eliminirt  (Ber.  16,  pag.  1468). 

Beim  Behandeln  von  Salzen  der  Sulfonsäuren  mit  PC15  resultiren  Chloride, 
z.  B.  CH8SOsC1  (Otto,  Zeitschr.  1866;  pag.  106.  Gerhardt,  Joum.  1852, 
pag.  439);  diese  geben  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  Amide,  z.  B. 
CH8S02NHa  (Gerhardt,  Joum.  1852,  pag.  434);  mit  Alkoholen  Säureester,  z.  B. 
CHjS08C2H6  (Otto,  Ber.  9,  pag.  1639);  mit  Alkalihydrosulfiden:  Alkalisalze  von 
Thiosulfonsäuren  (s.  d.);  analog  den  Amiden  entstehen  Anilide,  Hydrazide  und 
andere  substituirte  Ammoniakabkömmlinge.  Bei  gemässigter  Reduction  der  Chloride 
entstehen  Sulfinsäuren,  z.  B.: 


Ann.  122,  pag.  38.  38)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  26,  pag.  383.  39)  Spring  u. 

Winssinger,  Ber.  16,  pag.  327.  40)  Claus.  Ber.  5,  pag.  660;  9,  pag.  533.  41)  Grabowski, 

Ann.  175,  pag.  344;  Mylius,  Ber.  5,  pag.  978;  Pauly,  Ber.  10,  pag.  942.  42)  Erdmann  u. 

Gerathewohl,  Joum.  pr.  Chem.  34,  pag.  447.  43)  Medlock,  Ann.  69,  pag.  224.  44)  Pei.ouze 
u.  Cahouks,  Ann.  127,  pag.  192.  45)  Lukaschewicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641.  46)  Löwig 

u.  Weidmann,  Ann.  45,  pag.  343;  Kopp,  ebendas;  Lukaschewicz,  Zeitschr.  1868,  pag.  641. 
47)  Rad,  Ann.  161,  pag.  128.  48)  Strecker,  Ann.  128,  pag.  290.  49)  Buckton  u.  Hoffmann, 
Ann.  100,  pag.  133.  50)  Rathke,  Ann.  161,  pag.  153.  51)  Buckton  u.  Hoffmann,  Ann.  ioo, 

pag.  148.  52)  Buff,  Ann.  ioo,  pag.  232.  53)  Husemann,  Ann.  126,  pag.  272.  54)  Guareschi, 

Jahresb.  1862,  pag.  425.  55)  Bender,  Ann.  148,  pag.  99.  56)  Königs,  Ber.  7,  pag.  1163. 

57)  Guareschi,  Gazz.  9,  pag.  75 ; Ann.  222,  pag.  302.  58)  Buckton  u.  Hoffmann,  Ann.  100, 

pag.  153.  59)  Baumstark,  Ann.  140,  pag.  83.  60)  Theilkuhl,  Ann.  147,  pag.  134.  61)  Rathke, 
Ann.  167,  pag.  219.  62)  Schäuffelen,  Ann.  148,  pag.  1 1 7.  63)  s.  u.  d.  64)  M.  Müller, 

Ber.  6,  pag.  1031.  65)  Jazukowttsch,  Zeitschr.  1871,  pag.  235.  66)  Müller,  Ber.  6,  pag.  1032, 

67)  Albrecht,  Ann.  16 1,  pag.  139.  67  a)  Albrecht,  Ann.  161,  pag.  134.  68)  Ai.brecht, 

Ann.  161,  pag.  146.  69)  Albrecht,  Ann.  161,  pag.  127.  70)  Magnus,  Ann.  32,  pag.  251. 

71)  Magnus,  Ann.  6,  pag.  163.  72)  Erlenmayer  u.  Darmstadter,  Zeitschr.  1868,  pag.  342. 

73)Carius,  Ann.  124,  pag.  260.  74)  James,  Soc.  43,  pag.  43.  75)  R.  Hübner,  Ann.  213,  pag.  21 1; 
vergl.  Liebic,  Ann.  13,  pag.  32;  Stempnewsky,  Joum.  ru*s.  chem.  Ges.  14,  pag.  96.  76)  Mf.wks, 
l.ADRNbukc,  Chemie.  XI.  27  *. 
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C6H5S02C1  4-  H2=  C6H,,S09H  4-  HCl; 
mit  Zink  und  H2S04  werden  Mercaptane  gebildet  (Vogt,  Ann.  119,  pag.  142),  z.  B. 

C6H6S03C1  4-  3H8=  C6H5SH  4-  HCl  4-  2H20. 

In  der  Kalischmelze  bilden  die  aromatischen  Sulfonsäuren  Phenole,  z.  B. 

C6H5S03H  4-  KOH  = C6H5OH  4-  KHSOa. 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  KCN  oder  trocknem  gelben  Blutlaugen- 
salz entstehen  Nitrile, 

C6H5SOsH  4-  KCN  = C6H5CN  + KHSO,. 

Durch  Einwirken  von  Natriumamid  auf  benzolsultonsaure  Salze  entstehen 
Amidoverbindungen  (Ber.  21,  pag.  903),  z.  B. 

C6H5SOsNa  4-  Na2NH2=  C6H5NH24-  Na2S03. 

Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  geben  die  Ester  der  Thiosulfon- 
säuren  ebenfalls  Mercaptane  resp.  Disulfide,  die  umgekehrt  mit  Salpetersäure 
mässig  oxydirt  Thiosulfonsäuren  bilden. 

C6H5S02SCH3  4-  2Ha  = C6H8S2H3C  4-  2HaO. 

C6H6SOaSCH34-  3H2=  C6H5SH  4-  CHsSH  4-  2HaO. 

Ueber  Sulfinsäuren  siehe  Artikel  »Mercaptane«  (dieses  Handwörterbuch,  Bd.  7). 

Sulfonsäuren  der  aliphatischen  Reihe  (2).  Beschrieben  sind  sämmtliche 
bemerkenswerthen  Sulfonsäuren,  ausgenommen  solche,  die  schon  in  Specialartikeln 
behandelt  worden. 

Snlfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Halogenderivate. 

Methansulfonsäure,  Methylsulfonsäure,  CH3-S03H.  Bildung:  Beim 
Behandeln  von  Trichlormethansulfonsäure  und  Natriumamalgam  (3).  Bei  Ein- 
wirkung concentrirter  HN03  auf  Methylrhodanid  (4)  oder  Methyldisulfid  (5). 
Beim  Erhitzen  von  Methyljodid  mit  Na2S03  auf  120°  als  Doppelsalz  4CH,- 
S03Na,  NaJ  (6). 

Syrup,  oberhalb  130J  zersetzt.  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol. 

NH4’Ac.  Blättchen,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  sehr  schwer  in  Alkohol  (7).  Li-Ac 
4- H20,  Säulen  (8).  KAc  (bei  100°)  (3).  CHaSOsK  4-  Ac.  Prismen  (3).  AgAc24-  10H3O. 


Ann.  143,  pag.  196.  77)  Clässon,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  19,  pag.  254.  78)  Regnault, 

Ann.  25,  pag  33.  79)  Engklcke,  Ann.  218,  pag.  271.  80)  Purgold,  Ber.  6,  pag.  504; 

Clässon,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  19,  pag.  253;  Baumstark,  Zeitschr.  1867,  pag.  566. 
81)  Purgold,  Ber.  6,  pag.  502.  82)  Buchanau,  Zeitschr.  1867,  pag.  700;  R.  Hübner, 

Ann.  223,  pag.  218.  83)  R.  Hübner,  Ann.  223,  pag.  220.  84)  R.  Hübner,  Ann.  222,  pag.  224. 

85)  Carl,  Ber.  12,  pag.  1604;  14,  pag.  65.  86)  Carl,  Ber.  12,  1606.  87)  Mewes,  Ann.  143, 

pag.  196.  88)  Magnus,  Ann.  6,  pag.  163.  89)  Magnus,  Phys.  27,  pag.  378;  47,  514. 

90)  R.  Hübner,  Ann.  223,  pag.  208.  91)  Regnault,  Ann.  25,  pag.  22;  Magnus,  Phys.  47, 
pag.  509.  92)  Clässen,  Joum.  pr.  Chem.;  Bd.  2,  19,  pag.  253.  93)  Müller,  Ber.  6,  pag.  1442. 
94)  Darmstädter,  Ann.  148,  pag.  120.  95)  Pazschke,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  1,  pag.  94. 

96)  Schäleffelen , Ann.  148,  pag.  in.  97)  Pazschike,  Joum.  pr.  Chem..  Bd.  2,  1,  pag.  86. 

98)  Schwarz,  Ber.  3,  pag.  691.  99)  Falck,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  2,  pag.  272.  100)  Carius, 

Ann.  124,  pag.  234.  101)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  129.  102)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  121. 

103)  Ders.,  Ann.  222,  pag.  126.  J04)  Ders.,  Ann.  222,  pag.  119.  105)  Franchimont,  Compt. 
rend.  3,  pag.  420.  106)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  16,  pag.  1265.  107)  Dies.,  Ber.  16, 
pag.  1266.  108)  Behrend,  Ann.  222,  pag.  134,  109)  Ebendas.  110)  Beilstein  u.  Wiegand. 

Ber.  16,  pag.  1267.  in)  Kolbe,  Ann.  122,  pag.  33.  112)  Gmelin,  Gm.  5,  pag.  26. 

1 13)  Gibbs,  Jahresb.  1858,  pag.  550.  114)  Lang,  Bl.  soc.  chim.  25,  pag.  180.  115)  Engel,  Ber.  8, 
pag.  830.  116)  E.  Salkowski,  Ber.  7,  pag.  117.  117)  Spring  u.  Winssinger,  Ber.  15, 

pag.  446.  118)  Dittrich,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  18,  pag.  63.  iiq)  James,  Joum.  pr.  Chem., 
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Tafeln  (8).  CaAc3,  Säulen  (8);  ebenso  Sr Ac3-f-  HjO.  BaAcs-+-  HsO  (5,  6).  PbAc3-f-  H30 
(5,6).  CuAc,-f- 5H30,  Tafeln  (5  6),  AgAc  (3). 

Methansulfochlorid,  CH3SOaCl. 

Aus  der  Säure  mit  PC15  (9).  Flüssigkeit,  Siedep.  150 — 160°  (6,  8).  Von 
HaS  und  KCN  nicht  verändert  (7). 

Amid.  Beim  Einleiten  von  NH,  in  die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids.  Lange,  ge- 
streifte Prismen  (7). 

Chlormethansulfonsäure,  CHjCFSOjH. 

Beim  Behandeln  von  Trichlorsulfonsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (10). 
Stark  saurer  Syrup,  giebt  mit  Natriumamalgam  Methansulfonsäure.  Salze  kry- 
stallinisch. 

Dichlormeth an sulfon säure,  CHClj’SOjH. 

Entsteht  als  Zinksalz  beim  Lösen  von  Zink  in  Trichlormethansulfonsäure 
(11),  als  Kalisalz  beim  Erhitzen  von  CHC13  mit  gelöstem  KaS03  auf  180°  (12) 
Prismen,  zerfliesslich,  Salze  gut  krystallisirt. 

Chlorid.  Beim  Behandeln  von  Trichlormethansulfochlorid  mit  SOa,  H4S,  Sn Cl3  (n). 
Aus  der  Säure  mit  PC1S  (13).  Flüssig,  scharf  riechend.  Siedep.  170 — 180°.  Giebt  in  Alkohol 
mit  H,S  und  S03  Dichlormethansulfinsäure  (13). 

Amid.  Aus  dem  Chlorid  durch  NH,  (4).  Prismen  sehr  zerfHesslich. 
Trichlormethansulfonsäure,  Chloroformsulfonsäure,  CCl3SOsH.  Als 
K.-Salz  mit  KOH  aus  dem  Chlorid  (16).  Freie  Säure  aus  Chlorid  mit  Aetzbaryt, 
(t6),  Prismen,  sehr  zerfliesslich.  Starke  Säure,  beständig,  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Von  HNOj,  Königswasser,  CrOa  selbst  in  Siedehitze  nicht  verändert.  Zink 
bildet  in  wässriger  I>ösung  Dichlorsulfonsalz;  Eisenfeile  nur  Trichlorsulfonsah. 
Salze  krystallisirt  (17). 

Isoamylester;  aus  dem  Chlorid  und  entsprechend  Alkohol  (l8). 

Chlorid.  Nicht  durch  FC1S  auf  Säure  oder  Salze  (19),  sondern  durch  feuchtes  Chlor  auf 
CS,  (20). 

Kampherartige  Krystalle.  Schmp.  135°,  sublimirt. 

Bromid.  Aus  Br  und  der  Sulfonsäure  (21),  leichter  als  das  Chlorid  zersctzlich. 

Nitrit.  Aus  Trichlorsulfonsäure  mit  HNO,  (22).  Heftig  riechend,  mit  Wasserdampf 
flüchtig.  Giebt  reducirt  NH,  und  CHgSH. 

Bd.  2,  31,  pag.  416.  120)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  418.  121)  James,  Journ. 

pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  414.  122)  Ebendas.,  pag.  417.  123)  Ebendas.,  pag.  145. 

124)  Bkjegkr,  Zeitschr.  phys.  Chem.  7,  pag.  36.  125)  DtTTRlCH,  Journ.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  18, 

pag.  76.  126)  James,  Joum.  pr.  Chem.,  Bd.  2,  31,  pag.  419.  127)  Bd.  4,  pag.  299.  128)  Bd.  4, 

pag. 304.  129)  BcL  4,  pag. 304.  130)  Hbintze  u.  WlSUCKNUS,  Jahresb.  1889,  pag.634.  13 1)  Oetter, 
Ann.  149,  pag.  198.  132)  Hoppe,  Jahresb.  1863,  pag.  654.  133)  Bd.  3,  pag.  204.  134)  Bd.  5, 
pag-  *77-  135)  Hemilian,  Ann.  176,  pag.  1.  136)  Carius,  Ann.  124,  pag.  43.  137)  Strecker, 
Ann.  148,  pag.  90.  138)  Bd.  3,  pag.  240;  Ber.  22,  pag.  1550.  139)  Bd.  3,  pag.  640. 

140)  Loven,  Jahresb.  1886,  pag.  1332.  141)  Bd.  9,  pag.  400.  142)  Bd.  3,  pag.  389.  143)  Loven, 
Jahresb.  1886,  pag.  1296.  144)  Ders.,  ebendas.,  pag.  1297.  145)  Ebendas.  146)  Bd.  2,  pag.  265. 
147)  Wikland,  Ann.  157,  pag.  34.  148)  Kachler,  Ann.  169,  pag.  181.  149)  Jahresber.  1886, 

pag.  1408  u.  1534.  150,  Ber.  20,  Ref.,  pag.  473.  1 5 1)  R.  Camps,  Ber.  25,  pag.  233. 

152)  Ders.,  ebendas.,  pag.  248.  153)  Bd.  5,  pag.  226  u.  227.  154)  Bd.  4,  pag.  264  u.  266. 

1 55)  Bd.  4,  pag.  266  u.  267.  156)  Bd.  4,  pag.  265.  157)  MÜHLERT,  Ber.  19,  pag.  1621. 

158)  Jäckel,  Ber.  19,  pag.  184.  159)  Rössing,  Ber.  19,  pag.  1224.  160)  Limpricht,  Ber.  18, 

pag.  2173.  16 1)  Mitscherlich,  Phys.  31,  pag.  283  u.  634.  162)  Rössing,  Ber.  19,  pag.  1224. 

163)  Adair,  Ber.  10,  pag.  585.  164)  Otto,  Ann.  141,  pag.  369;  Freund,  Ann.  120,  pag.  80. 

165)  Hübner,  Ann.  223,  pag.  240.  166)  Stenhouse,  Ann.  140,  pag.  284;  149,  pag.  247. 

167)  R.  Hübner,  Ann.  223,  pag.  244.  168)  Freund,  Ann.  120,  pag.  80;  Kai.lk,  Ann.  119, 

pag.  161.  169)  R.  Hübner,  Ann.  223,  pag.  237.  170)  SHELLER  u.  Otto,  Ber.  9,  pag.  1639; 

27* 
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Dibrommethansul fonsäure,  (23).  Als  Ba-Salz  beim  Erhitzen  von  essigsulfonsaurem 
Baryt  mit  Brom  auf  125°. 

Chlorbrommethansulfonsäure  (23).  Analog  als  Ba-Salz  aus  chloressigsulfonsaurem 

Baryt. 

Aethansulfonsäure.  C2H5S03H. 

Durch  Oxydation  des  Mercaptans  ^24),  des  Rhodanid,  (25)  und  Disulfids  (26). 
Aus  Aethyljodid  und  K2S03  (27).  Sehr  zerfliesslich,  sehr  beständig,  von  CI 
nicht  angegriffen.  Giebt  mit  JC13  erhitzt  Dichloräthansulfonsäure,  ein  Ueber- 
schuss  J CI 3 erzeugt  C2C16  (28).  Das  Kalisalz  giebt  mit  Kali  geschmolzen 
Aethylen. 

Salze  leicht  löslich,  meist  krystallisirt  (24,  27). 

Methyl ester,  aus  dem  Chlorid  mit  Natriummethylat  (29).  Siedep.  198°. 

Aethylester,  analog  mit  Na-Aethylat  (29).  Siedep.  213°. 

Chlorid  aus  dem  Natriumsalz  mit  PC1S  (30).  Flüssig.  Siedep.  1775°.  Giebt  mit  Na- 
Alkoholaten  die  Ester,  mit  PC1S  im  Ueberschuss,  CaHsCl,  SOCIs,  P0C13  (31). 

Amid  aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (32). 

Monochloräthansulfonsäuren.  Die  a-Säure  entsteht  als  Na-Salz  aus 
Chloräthyliden  (32)  mit  Na2S03  bei  140°;  beständige  Blättchen.  Als  freie  Säure  un- 
bekannt. Die  ß-Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  CH2C1CH2SCN  (34)  mit 
rauchender  HNO,,  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  giebt  mitNH3  im  Rohr  bei  100° 
Taurin  (s.  d.);  Salze  (35). 

ß- Chlorid.  Aus  CSHSC1  und  SOa  (36).  Durch  PC1S  aus  isathionsaurem  Salze  (37); 
oder  dem  Kalisalz  der  Säure  (38).  Senfartig  riechendes  Oel.  Siedep.  200°  (37). 

Dichloräthansulfonsäure.  Aus  der  Sulfonsäure  mit  JC13  (28);  giebt 
mit  NH3  bei  100°  Chlortaurin. 

Propansulfonsäuren. 

a-Säure;  aus  Propyljodid  mit  (NH4)2S03;  von  CI  nicht  angegriffen,  Chlor- 
derivate bisher  nicht  isolirt  (39).  ß-Säure  aus  Isopropylmercaptan  mit  Salpeter- 
säure (40).  Krystallimsch,  Salze  sehr  löslich. 

Butansulfonsäuren.  Durch  Oxydation  der  Mercaptane  mit  concentrirter  HNO,  (41). 
Isopentansulfonsäure,  Isoamylsulfonsäure.  Aus  Isoamylmercaptan  mit 
HNOj  (43),  oder  aus  dem  Rhodanid  (43).  Syrup,  erstarrt  im  Vacuum.  Salze  (42). 

Otto  u.  Rössing,  Ber.  19,  pag.  1225;  R.  Hübner,  Ann.  223,  pag.  237.  171)  Ders.,  ebendas. 

172)  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann.  87,  pag.  299;  Otto,  Zeitschr.  1866,  pag.  106;  Ders., 
Ann.  145,  pag.  321.  173)  Ders.,  Ann.  136,  pag.  157.  174)  Borbaglia  u.  Kekule,  Ber.  5, 

pag.  876.  175)  Wallach,  Ann.  214,  pag.  219.  177)  Gerhardt  u.  Cilancel,  Jahresber.  1852, 

pag.  434*  >78)  Stenhouse,  Ann.  140,  pag.  294.  179)  Wichelhaus,  Ber.  2,  pag.  502. 

180)  Rombuf.gh,  Compt.  rend.  3,  pag.  16.  181)  Romburgh,  Compt.  rend.  3,  pag.  8.  182)  Ders., 

3, pag.  13.  183)  Ders.,  ebendas.  3,  pag.  14.  184)  Der.,  ebendas.  3,  pag.  1 1.  185)  Gerhardtu.  Chiozza, 
Jahresber.  1856,  pag.  506.  186)  Ebendas.  187)  Elander,  Bl.  soc.  chim.  34,  pag.  267.  188)  Drebes, 
Ber.  9,  pag.  553.  189)  Hkinzelmann,  Ann.  188,  pag.  159;  Körner  u.  Monsehxe,  Ber.  9, 

pag.  583.  190)  Heumann  u.  Köchlin,  Ber.  16,  pag.  283.  191)  Pazsciike,  Joum.  pr.  Chem. 

Bd.  2,  2,  pag.  418.  192)  NöLTING,  Ber.  8,  pag.  1113.  193)  Garrick,  Zeitschr.  1869,  pag.  550. 

194)  Körner  u.  Monselise,  Gazz.  6,  pag.  141.  195)  Senhofkr,  Ann.  174,  pag.  243. 

196)  Jackson  u.  Wing,  Ber.  19,  pag.  899.  197)  Engelhardt  u.  Laschinow,  Zeitschr.  1869, 
pag.  617.  198)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  176.  199)  Clässen  u.  Wallin,  Ber.  12,  pag.  1851. 
200)  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  202;  Pagel,  Ann.  176,  pag.  297.  201)  Müller,  Ann.  169, 

pag.  47.  202)  Clässen  u Wallin,  Ber.  12,  pag.  1851.  204)  Noyes  u.  Walker,  Ann.  8, 
pag.  188.  205)  siehe  197.  206)  Javvorsky,  Zeitschr.  1865,  pag.  221.  207)  Köbig,  Ber.  19, 
pag.  1835.  208)  Otto,  Ann.  142,  pag.  98.  209)  Clässen  u.  Waixin,  Ber.  12,  pag.  1853. 
210)  Woi.KOW,  Zeitschr.  1870,  pag.  580  21 1)  Böhi.f.r,  Ann.  154,  pag.  50;  G.  Mohr,  Ann.  221, 
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Hexansulfonsäur c.  Durch  Oxydation  von  Hexylmercaptan  (44).  Syrup.  Ba-Salz 
Schuppen. 

Thiosulfonsätiren  der  Fettkohlenwasserstoffe.  Ihre  Alkalisalze  ent- 
stehen heim  Einträgen  des  Sulfonchlorids  in  concentrirte  Schwefelkaliumlösung. 
Die  Ester  entstehen  beim  Oxydiren  von  Mercaptanen  und  Disulfiden  mit  ver- 
dünnter HN02.  Oxydationsmittel  bilden  Sulfonsäuren,  Reductionsmittel  (Zn  und 
H2S04).  Disulfide  resp.  Mercaptane. 

Methylthiosulfonsäuremethylester.  Beim  Erwärmen  von  Methyldi- 
sulfid  mit  HN03  (spec.  Gew.  ]*2  verdünnnt  1:4)  (45).  Oel,  giebt  sehr  leicht 
Methylsulfonsäure. 

Thioäthyls ulfonsäure.  Als  Na-Salz  durch  Na2S  aus  Aethylsulfochlorid; 
giebt  mit  PC15  zersetzliches  Chlorid. 

Der  Aethylester  entsteht  aus  dem  Mercaptan  oder  Disulfid  mit  HiNO,  (spec.  Gew.  1*23) 
(46).  Riecht  höchst  unangenehm  zwiebelartig;  mit  Wasser,  sonst  nifcht  unzersetzt  flüchtig. 

Sulfonsäuren  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe. 

Allylsulfonsäuren,  C3H5S03H. 

Beim  Kochen  von  C3H6J  mit  Kaliumsulfatlösung  entstehen  Doppelsalze  von 
Allylsulfonsäuresalz  mit  KJ  (47). 

Disulfonsäuren. 

Sie  entstehen  1.  beim  Kochen  der  Bromide  R"Br2  mit  Alkalisulfitlösung, 
2.  bei  der  Oxydation  der  Thioglycole  und  Alkylenrhodanide  R"  (CNS)2)  mit 
HN03,  3.  bei  Einwirkung  von  S03  auf  Sulfocarbonsäuren  und  Derivate  der- 
selben im  Carboxyl.  Sehr  beständig. 

Methandisulfonsäure,  Methionsäure,  CH2(S03H)2.  Man  erhitzt  Milch- 
säure oder  deren  Ca-Salz  mit  rauchender  H3S04,  bis  S02  entweicht.  Man 
sättigt  dann  mit  BaC03  (48).  Beim  Erhitzen  von  Sulfoessigsäure,  Acetamid, 
oder  Acetonitril  mit  3 Vol.  rauchender  H2S04  bis  S02  entweicht  (48);  nach 
den  allgemeinen  Methoden. 

Krystallnadeln,  sehr  zerfliesslich , von  CI  und  HN03  nicht  angegriffen. 
Salze  (48,  49). 

Nitroderivat.  Beim  Digeriren  von  Chlorpikrin  mit  concentrirter  K3S08 -Lösung  als 
K-Salz  (50). 

pag.  216.  212)  Pechmann,  Ber.  6,  pag.  534.  213)  Hakanson,  Ber.  5,  pag.  1085.  214)  Fahl- 

berg, Ber.  12,  pag.  1052.  215)  Richter,  Ann.  230,  pag.  326.  216)  Kornatzki,  Ann.  221, 
pag.  199.  217)  Senhofer,  Ann.  164,  pag.  126.  218)  Hasse,  Ann.  230,  pag.  295. 
2x9)  Clässen,  Ber.  14,  pag.  307.  220)  Chrustschow,  Ber.  7,  pag.  1166.  221)  Krüger,  Ber.  18, 
pag.  1760.  222)  Jacobsen,  Ber.  II,  pag.  27.  223)  Jacobsen,  Ber.  II,  pag.  20.  224)  Fittig  u. 

Glinger,  Ann.  130,  pag.  305;  Jacobsen,  Ber.  10,  pag.  1009;  n,  pag.  22.  225)  R.  Meyer, 

Bauer,  Ann.  219,  pag.  296.  226)  Jacobsen,  Ann.  146,  pag.  86.  227)  Claus,  Tonn,  Ber.  19, 

pag.  1241.  228)  Wroblewsky,  Ann.  192,  pag.  199.  229)  Jacobsen,  Ber.  15,  pag.  1858. 

230)  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  1222.  231)  Bd.  7,  pag.  205,  206,  211,  213,  214.  232)  Jacobsen, 

Ann.  184,  pag.  199.  233)  Balbiano,  Jahresb.  1871,  pag.  1661;  Kelbe,  Pfeiffer,  Ber.  19, 

pag.  1728;  Fittig,  König,  Ann.  144,  pag.  286;  Claus-Hansen,  Ber.  13,  pag.  897;  Armstrong- 
Miller,  Ber.  16,  pag.  2259;  Fittig,  Ernst,  Ann.  139,  pag.  195;  Biei.efeldt,  Ann.  198,  pag.  387; 
Jacobsen,  Ber.  15,  pag.  1853;  Jacobsen,  Schnapauff,  Ber.  19,  pag.  2841.  234)  Tollrns,  Fittig, 
Ann.  131,  pag.  315;  Kelbe,  Bauer,  Ber.  16,  pag.  2563.  235)  H.  Körner,  Ann.  216,  pag.  224. 
236)  Bigot,  Fittig,  Ann.  141,  pag.  169.  237)  Schweinitz,  Ber.  19,  pag.  642.  238)  Ber.  21, 
pag. '2821 — 2825.  239)  s.  Einleitung.  240)  Otto,  Ber.  15,  pag.  127.  24O  Blomstrand, 

Ber.  3,  pag.  963.  242)  Otto,  Ann.  145,  pag.  138.  243)  Otto,  Pauly,  Ber.  4,  pag.  1640; 

10,  pag.  2181.  244)  Lenz,  Ber.  10,  pag.  1037.  245)  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  325;  Kies- 
unski, Ann.  180,  pag.  108;  Otto,  Brummer,  Ann.  193,  pag.  107.  246)  Limpricht,  Ann.  180, 
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Aethan  dis  ul  fonsäuren. 

Aethylendisulfonsäure,  SOsH  — CH2 — CH2  — S03H. 

Beim  Erhitzen  von  Propinamid  oder  Nitril  mit  rauchender  Schwefelsäure  (51). 
Bei  der  Oxydation  von  Aethylenrhodanid  (52),  oder  C2H4CS8  (53)  oder 
C2H4(SH)2  (54)  mit  rauchender  Salpetersäure.  Beim  Kochen  von  Aethylen- 
bromid  mit  Kaliumbisulfitlösung  (55). 

Sehr  zerfliessliche  Krystalle;  in  Alkohol  löslich;  Enthält  1 H20,  der  bei  100° 
entweicht;  Schmp.  (wasserfrei)  94°  (53). 

Neutrale  Saite,  leicht  in  Wasser  löslich,  nicht  in  Alkohol;  saure  Salze,  schwer  erhältlich. 
Saite  (53). 

(HH4)aAc,  Prismen.  Na,Ac  4-  2^H,0,  orthorombische  Octacder.  KaAca,  monokline 
Prismen,  nur  in  Kälte  erhältlich.  MgAc4-3HaO,  Prismen.  CaAc,  Täfelchen.  BaAc, 
Prismen.  4~  2HaO,  Octaäder.  ZnAc  4-  6HaO,  Monokline  Täfelchen.  HgAc  4-  GH30,  Prismen. 
HgjAc  4-  HjO,  Krusten.  * Pb  Ac  4-  1 ^H20,  Blättchen.  CuAc  4-  4HaO,  hellblaue  Prismen. 
Ag3A,  Täfelchen. 

Chlorid;  aus  K-Salz  von  2PC1S.  Schmp.  91°. 

Aethylidendisulfonsäure,  CH3CH(S03H)2.  Bei  der  Oxydation  von 
Trithioaldehyd  oder  Thialdin  mit  KMn04  (57). 

Darstellung:  Man  behandelt  10  Grm.  in  Wasser  suspendirtes  Thialdin  mit  30 — 35  Grtn. 
Zinkpermanganat  und  300  Grm.  Wasser,  man  filtrirt,  versetzt  mit  Baryt  fällt  mit  COa,  und  dann 
das  Ba-Salz  mit  Alkohol.  Stark  saures  Oel ; zerfliesslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Sehr  beständig, 
von  KMn04,  H,NOa  und  Cr03,  nicht  oxydirt. 

Na2Ac4-H20,  seideglänzende  Tafeln,  K2Ac4-2HaO  aus  Thialden  mit 
KMn204,  mit  Alkohol  gefällt,  mit  BaC03  von  K2S04  gereinigt,  aus  der  wäss- 
rigen Lösung  von  absolutem  Alkohol,  in  langen,  wasserfreien  Nadeln  gefallt. 
In  Wasserj  zerfliesslich.  MgAc4-5HaO.  — CaAc.  — BaAc-+-3H20.  Glänzende 
Tafeln.  — CdAc  4-  2H20.  — CuAc4-H2O.J 

Propandisulfonsäure,  C3H6(S03H)a.  Aus  Butyramid  und  rauchender  HaS04  (58). 
Aus  Buttersäure  und  Chlorsulfonsäure  (59).  Ba-Salz  Kryställchen.  PbAc.  Gute  Krystalle  (59). 
Trisulfonsäuren. 

Methantiisulfonsäure,  CH(S03H)3.  Beim  Erhitzen  von  methylschwefel- 


pag.  110.  247)  245  (?).  248)  Beilstein,  Kurlatow,  Ann.  182,  pag.  94  u.  97;  das.  192, 

pag.  231.  249)  Bahlmann,  Ann.  181,  pag.  203;  Betudsen,  Ann.  177,  pag.  92;  Nölting, 

Ber.  9,  pag.  594.  250)  Zander,  Ann.  198,  pag.  28;  Nölting,  Ber.  7,  pag.  13x1;  Heinzel- 

mann,  Ann.  188,  pag.  177.  251)  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  184.  252)  Sachse,  Ann.  188, 

pag.  153.  253)  Hübner,  William,  Ann.  167,  pag.  117;  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  321. 

254)  Lenz,  Ann.  181,  pag.  29;  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  188;  Reinke,  Ann.  186,  pag.  211; 

Heinzelmann,  Ann.  188,  pag.  183.  255)  Lenz,  Ann.  181,  pag.  45;  Bässmann,  Ann.  191, 
pag.  223.  256)  Beckurts,  Ann.  181,  pag.  226;  Langfurth,  Ann.  191,  pag.  205.  257)  Bahl- 
mann, Ann.  186,  pag.  325;  Körner,  Paterno,  Jahresb.  1872,  pag.  588.  258)  Hübner, 

Mayer,  Ber.  6,  pag.  790;  Paysan,  Ann.  321,  pag.  212;  Jenssen,  Ann.  172,  pag.  239. 

259)  Hübner,  Post,  Ann.  169;  H.  Pagel,  Ann.  176,  pag.  294;  Grete,  Ann.  177,  pag.  233. 

260)  Mohr,  Ann.  221,  pag.  222.  261)  Hasse  Ann.  230,  pag.  295 ; L.  Richter,  Ann.  230, 

pag.  324.  262)  Marty,  Palmer,  Ann.  6,  pag.  170;  ferner  Ber.  8,  pag.  560.  263)  Jacobsen, 

Ber.  18,  pag.  1762.  264)  Jacobsen,  Ber.  17,  pag.  2374;  Jacobsfn,  Ber.  11,  pag.  1531. 

265)  Kolbe,  Pathe,  Ber.  19,  pag.  1549;  Jacobsen,  Ber.  19,  pag.  1223.  266)  Widmann, 

Ber.  19,  pag.  240;  Kolbe,  Ber.  19,  pag.  1730.  267)  u.  268)  Limpricht,  Ann.  177,  pag.  60. 

269)  R.  Schmidt,  Ann.  120,  pag.  164,  s.  a.  268.  270)  Glutz,  Schrank,  Journ.  pr. 

Chem.  (2)  2,  pag.  223.  271)  Limpricht,  Ann.  177,  pag.  73.  272)  Heinzelmann,  Ann.  188, 

pag.  160.  273)  Limpricht,  Ber.  8,  pag.  289.  274)  Sachse,  Ann.  188,  pag.  144.  273)  Lim- 

pricht,  Ber.  9,  pag.  554.  276)  Wilgerodt,  Mohr,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  34,  pag.  117. 
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saurem  Kali  mit  fi  Thln.  rauchender  H2S04  (60).  Aus  CH(NOa)(S03K)2 
oder  Chlorpikrin  und  K2S03,  Lösung  bei  140°  (61). 

Lange  Nadeln;  starke  Säure,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

K3Ac  4-  HaO,  Prismen.  Ca3Ac2-h  12H2Ü,  Prismen,  unlöslich  in  absolutem 
Alkohol.  Ba3Ac2 -h  9H20,  Blättchen  von  verdünnter  HCl,  nicht  zerlegt.  Bas- 
Bleisalz. 

Propantrisulfonsäure,  Glycerintrisulfonsäure  , CHa(SOsH)  — CH(S03H) — CHa 
(SOjH).  Beim  Kochen  von  Trichlorhydrin  mit  KaS03-Lösung  (62).  Ba3Aca.  Schwerlösliches 
KrystaUpulver. 

Sulfonsäuren  der  Alkohole. 

Die  primären  Alkohole  verbinden  sich  direkt  mit  SOs  zu  sehr  beständigen 
* Sulfonsäuren.  Ebenso  sind  als  Alkalisalze  der  Oxysulfonsäuren  die  Additions- 
produkte von  Aldehyden  und  Ketone  mit  NaHSOs  u.  s.  w.  aufzufassen. 

/H 

R-COH  + NaHS03=R  — C—  OH  . 

\SO3Na 

Dieselben  zerfallen  jedoch  leicht  wieder  in  Aldehyde  und  Salze  beim  Ein- 
wirken von  Alkalien  oder  Säuren. 

Sonst  sind  die  Salze  der  Säuren  sehr  beständig  und  zerfallen  erst  bei  hoher 
Temperatur. 

Dieselben  Säuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Alkalibisulfiten  auf  die 
Aether  von  Glykolen,  z.  B.  Aethylenoxyd. 

ch2Vs 

1^  ^0+KHS0j  = CH2(S03K)CH20H, 

ferner  auf  Chloride  derselben  mit  Alkalisulfiten: 

CH2C1  — CH2OH  -+-  KaSOs=  Kl  -f-  CH2(SOsK)CH2OH, 
auch  durch  Oxydation  halbgeschwefelter  Glycole: 

CH  (OH)-CH2(SH)  -+-  03=  CH2(0H)CH2(S03H). 

Bei  der  Addition  von  S03  an  Alkohole  lagert  sich  dasselbe  nicht  an  den 
Rest  CH2(OH),  sondern  an  das  mit  diesem  Reste  verbundene  Kohlenstoffatom, 

278)  Albert,  Ber.  14,  pag.  1434;  Post,  Chr.  Meyer,  Ber.  14,  pag.  1605.  279)  Albert, 
Ber.  14,  pag.  1436.  280)  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  315;  Augustin,  Post,  Ber.  8,  pag.  1559; 
Bandskn,  Ann.  177,  pag.  95;  Andrews,  Ber.  13,  pag.  2127.  281)  Limpricht,  Ber.  8, 
pag.  289;  Göslich,  Ann.  186,  pag.  252;  Bassmann,  Ann.  191,  pag- 235;  Lenz,  Ann.  181, 
pag.  32;  V.  Hübner,  Williams,  Ann.  167,  pag.  171;  Lenz,  Ann.  181,  pag.  40; 
Spiegelberg,  Ann.  197,  pag.  284;  Langkurth,  Ann.  191,  pag.  196;  Bässmann,  Ann.  191, 
pag.  239:  Spiegelberg,  Ann.  197,  pag.  297;  Langfurth,  Ann.  101 , pag.  202.  282)  Hess, 
Ber.  16,  pag.  489.  Kornatzky,  Ann.  221,  pag.  180.  283)  Pechmann,  Ann.  173, 
pag.  214.  284)  Foth,  Ann.  230,  pag.  305.  285)  Beilstein,  Kuhlberg,  Ann.  155,  pag.  18; 

Bek,  Zeitschr.  1869,  pag.  210.  286)  Otto,  Grubek,  Ann.  145,  pag.  23.  287)  Beilstein, 

Kuhlberg,  Ann.  155,  pag.  27.  288)  Jenssen,  Ann.  172,  pag.  230;  Schwanert,  Ann.  186, 

pag.  351-  289)  Böhler,  Ann.  154,  pag.  55.  29o)Noyes,  Ann.  8,  pag.  168.  291)  Kornatzki, 

Ann.  221,  pag.  198.  292)  G.  Mohr,  Ann.  221,  pag.  225.  293)  Wroblewsky,  Ann.  168, 
pag.  204.  294)  Müller,  Ann.  169,  pag.  42;  Pagel,  Ann.  176,  pag.  299;  Hayduck,  Ann.  174, 
pag-  137;  Wroblewsky,  Ann.  168,  pag.  169;  Weckharth,  Ann.  172,  pag.  200;  Hässelbarth, 
Ann.  169,  pag.  22;  Kornatzki,  Ann.  221,  pag.  197.  295)  CLAUsj,  SCHMIDT,  Ber.  19, 

pag.  1418.  296)  Dieselb.,  pag.  1420.  297)  Dieselb.  und  Harmsen,  Ber.  13,  pag.  1559; 

Riesen;  Ber.  18,  pag.  2174.  298)  wie  296.  299)  Sartig,  Ann.  230,  pag.  241.  300)  Bd.  3, 

pag.  211  — 21.  301)  Jahresber.  1885,  pag.  1060,  1585,  1592.  302)  Bd.  2,  pag.  126. 

303)  Bd.  2,  pag.  125.  304)  eb.  126  ferner  pag.  128.  305)  Neumann,  Ber.  21,  pag.  3419; 
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CH3—  CH3-  CH2(OH  + S03=  CH3-  CH(S08H)  - CHa(OH). 

Durch  weiteres  Behandeln  mit  SOs  kann  noch  ein  ferneres  Molekül  sich 
anlagem, 

C2H4(0H)(HS03)  -+-  S03  = C3H3(OH)(S08H)8. 

In  der  Methylreihe  giebt  es  sogar  Sulfonsäuren  der  Mercaptane  (63). 

Oxymethansulfon säure,  CH2(0H)(S03H). 

Aus  Holzgeist  und  rauchender  H2S04  (64);  über  eine  isomere  Säure  (65); 
Krystallisirt  sehr  beständig,  ebenso  K-Salz. 

Oxymethandisulfonsäure,  CH(OH)(Sü,H)3.  Aus  Holzgeist  und  S03  (66).  K-Salz. 
Nadeln. 

Oxymethantrisulfonsäure,  C(OH)(S03H3).  Aus  K-Salz  auf  dem  K-Salz  der  Mer- 
captansäure  mit  Brom  (67).  Sehr  zcrfliesslich. 

Mercaptandisulfonsäure,  C(SH)H(SOaH)3,  aus  der  Trisulfonsäure  beim  Kochen  mit 
Essigsäure  (67). 

Methylmercaptantrisulfonsäure,  (CH S)(S03H)3).  Beim  anhaltenden  Kochen  von 
CS3  mit  K3S03.  Beim  Einwirken  von  CSC13  auf  K3S  Os-Lösung  (68).  Leicht  zersetzlich  (69). 

Isathionsäure,  CH2(OH)  — CH2(S03H). 

Bildung.  Beim  Kochen  von  Aethionsäure  mit  Wasser  (70).  Durch  Ein- 
wirkung von  S03  auf  Aether  oder  absoluten  Alkohol  (71).  Beim  Erhitzen  von 
Aethylenoxyd  mit  K2S03-Lösung  (72).  Bei  der  Oxydation  von  Thioglycol  mit 
HN03  (73).  Bei  Kochen  von  Aethylenbromid  mit  wässriger  Na2S03  (74). 

Darstellung:  Aus  Aether  und  S03  (75).  Aus  äthylschwefelsaurem  Baryt  mit  SOa  (76). 
Aus  S03HC1  und  Aethylen  als  Chlorid  (76). 

Syrup;  erstarrt  über  H2S04;  sehr  beständig;  giebt  mit  Cr03  Sulfoessig- 
säure.  Salze  (78). 

Verbindungen  der  Salze  mit  Schwefelsäureester  (79). 

I säthionchlori  d,  CH3(0H)CH3S03C1.  Bei  der  Einwirkung  von  Sü3  auf  Aethyl- 
chlorid  und  von  C1HS03  auf  Aethylen  (80). 

ß-Chloräthylsulfonchlorid,  CH3  C1CH3S03  CI.  Aus  isathionsaurem  Kali  mit 
PCI5  (81). 

Isäthionäthylät hersäure,  CH3 — O • C3HS — CH3SOsH.  Als  Na-Salz  aus  ß-Chloräthyl- 
sulfochlorid  und  Na-Aethylat  (82). 

Maiirenholzt,  Gilbert’s  Ann.  202,  pag.  337.  306)  wie  305  (2).  307)  Balentine,  Ann.  202, 

pag.  351.  308)  Neumann,  Ber.  21,  pag.  3420.  309)  Reiche,  Ann.  203,  pag.  68,  72;  Lim- 

pricht,  Ber.  14,  pag.  1543.  310)  Limpricht,  Ber.  18,  pag.  125.  Jordann,  Ann.  202, 

pag.  367;  Jordan,  Ann.  202,  pag.  361.  311)  Janowsky,  Ber.  16,  pag.  1488.  312)  Bd.  5, 

pag.  181.  313)  Bd.  5,  pag.  182.  314)  Bd.  5,  pag.  183.  31 5)  Bd.  5,  pag.  203,  204.  316)  Bd.  5, 

pag.  206.  317)  Limpricht,  Berndsen,  Ann.  127,  pag.  98.  318)  Bahlmann,  Ann.  186,  pag.  309. 

319)  Laurent,  Jahresber.  1850,  pag.  418;  Schmitt,  Ann.  120,  pag.  164.  320)  Beckurts, 
Ann.  187,  pag.  209.  321)  LIMPRICHT,  Ann.  177,  pag.  72.  322)  Hybbenneth,  Ann.  221, 

pag.  204.  323)  Buckton,  Hofmann,  Ann.  160,  pag.  163.  324)  Gerhardt,  Ann.  60,  pag.  310. 
325)  Limpricht,  Ann.  177,  pag.  80.  326)  Göslich,  Ann.  186,  pag.  106;  Meyer,  Ann.  156, 

pag.  291;  Schräder,  Ber.  8,  pag.  759;  Laur,  Joum.  pr.  Chem.  2,  pag.  20,  264;  Limpricht, 
Ber.  18,  pag.  1419.  327)  NlRTZKI,  Benkiskr,  Ber.  17,  pag.  707.  328)  Drebes,  Ber.  9, 

pag.  552;  Zander,  Ann.  198,  pag.  21.  329)  Heinzelmann,  Ann.  188,  pag.  167.  330)  Zander, 

Ann.  198,  pag.  2.  331)  Post,  Chr.  Meyer,  Ber.  XIV,  pag.  1607;  Beckurts,  Ann.  187,  pag.  212. 
332)  Andrews,  Ber.  13,  pag.  2126.  333)  Limpricht,  Ann.  181,  pag.  196.  334)  Bahlmann, 

Ann.  186,  pag.  318.  335)  Heinzelmann,  Ann.  188,  pag.  179;  Zander,  Ann.  198,  pag.  12. 

336)  Spiegelberg,  Ann.  197,  pag.  279.  337)  Limpricht,  Ann.  187,  pag.  198.  338)  Bernd- 

sen, Ann.  177,  pag.  89.  339)  Schmidt,  Ann.  120,  pag.  138.  340)  Borns,  Ann.  187,  pag.  362 
341)  Borns,  Ann.  187,  pag.  367;  Helnzelmann,  Ann.  188,  pag.  182.  342)  Spiegelberg, 

Ann.  197,  pag.  288.  343)  Lenz,  Ann.  181,  pag.  43.  344)  Brkndsen,  Ann.  177,  pag.  86. 
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Saurer,  dicker  Synip,  später  krystallisirend.  Salze  krystallisirt  (82). 

Aethylester.  Aus  ß-Chloräthylsulfochlorid  und  2 Mol.  Na-Aethylat  (83).  Flüssig,  nicht 
destillirbar. 

Verbindung  mit  Acthylschwefelsäure  (84). 

Diisathionsäurc,  0(CH3 — CH3 — SO,Hj).  Als  Ammonsalz  beim  Erhitzen  von  isä- 
thionsaurem  Ammoniak  auf  230°  (85). 

h CH  — O H 

Säure,  S03C^q£^j  gQ  jj.  Entsteht  als  Ammonsalz  in  geringer  Menge  neben 

dem  vorigen  in  der  Mutterlauge. 

Oxyäthandisulfonsäure,  OHCH(SOaH)CH3(S  OaH).  Beim  Erhitzen  von  isäthion- 
saurem  Kali  mit  3 Thln.  rauchender  HvS04  auf  100°  (87).  Saures  beständiges  Oel. 

Aethionsäure,  0HS080CH8CH2(S03H),  isomer  mit  der  vorigen.  Bei 
der  Einwirkung  von  SO,  auf  Aether  und  Alkohol  (88);  aus  Carbylsulfat  und 
Wasser  (89).  Aus  Diäthylsulfat  und  S03  (90). 


Darstellung:  Aus  dem  Chlorid  (aus  SOaHCl  und  C3H4)  mit  Wasser. 

Säure  zerfällt  rasch  in  Isäthionsäure  und  H8S04.  Salze  schwer  krystallisirend, 
beim  Kochen  zersetzt. 

CH80S08^ 

Carbylsulfat  l O.  Durch  directe  Vereinigung  von  C8H4  und 

CHj— SOa^ 

S03;  aus  S03  und  absolutem  Alkohol  (91).  Krystalle.  Schrap.  80°;  an  Luft 
zur  Säure  zerfliessend. 


Chlorid,  S04H  — C3H403C1.  Entsteht  als  Nebenprodukt  beim  Einwirken  von  SOa 
auf  CaHsCl  oder  von  C3H4  -+-  SOaHCl  (92).  Selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbar. 

Oxypropansulfonsäure,  CHsCH(S03H)CH20H.  Aus  dem  Alkohol 
und  S03;  aus  Allylalkohol  und  KHS03;  aus  Acrolein-Nadisulfit  mit  Na-Amal- 
gam  (93).  Salze  aus  Wasser  nicht  krystallisirbar. 

Chlorhydrinsulfosäure,  CH3C1  — CH(SOaH)CH3OH.  Aus  Epichlorhydrin  und 
NaHSOa  bei  100°  (94)-  Syrup,  sehr  hygroskopisch  (95),  Salze  (95). 

Glycerindisulfonsäure,  CH8(S03H)CH0HCH8(S03H).  Aus  Dichlor- 
hydrin  und  K2SOa  (96);  aus  Epichlorhydrin  und  Na8S08  im  Ueberschuss  (97). 
Syrup.  Salze  (96). 


345)  Spiegelberg,  Ann.  197,  pag.  302;  Beckurts,  Ann.  181,  pag.  223.  346)  Goslich, 

Ann.  180,  pag.  102.  347)  Post,  Hardtung,  Ann.  205,  pag.  102.  348)  Thonvas,  Ann.  186, 

pag.  13t*  349)  Limpricht,  Ber.  8,  pag.  289.  350)  Smyth,  Ber.  7,  pag.  1240;  Smyth,  Ber.  6, 

Pag-344i  Muhler,  Wälder,  Ber.  14,  pag.  2176;  Griess,  Ber.  12,  pag.  2116;  Smyth,  Ber.  7, 
pag.  1724;  Merz,  Weith,  Ber.  6,  pag.  1512;  Merz,  Weith,  Ber.  5,  pag.  283.  351)  Pech- 
mann, Ann.  173,  pag.  215.  352)  Gerver,  Ann.  169,  pag.  374.  353)  Pagel,  Ann.  176, 

pag.  292;  Neville,  Winther,  Ber.  13,  pag.  1941.  354)  Bek,  Zeitschr.  1869;  Beilstein,  Kuhl- 
berg,  Ann.  155,  pag.  21;  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  204,  174,  343;  Paysan,  Ann.  221,  pag.  210. 
355)  Neville,  Winther,  Ber.  15,  pag.  2992;  Hasse,  Ann.  230,  pag.  288.  356;  Lorenz, 

Ann.  172,  pag.  185.  357)  Hayduck,  Ann.  174,  pag.  350.  358)  wie  356,  359)  Sell,  Ann.  126, 
pag.  155-  360)  Hefter,  Ann.  271,  pag.  208.  361)  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  195.  362)  L. 

Richter,  Ann.  230,  pag.  331.  363)  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  217.  364)  Kornatzki, 

Ann.  221,  pag.  198;  Pagel,  Ann  176,  pag.  305;  Hayduck,  Ann.  177,  pag.  57.  365)  Nevile, 

Winther,  Ber.  13,  pag.  1942;  Pagel,  Ann.  176,  pag.  300;  Schäfer,  Ann.  179,  Ipag.  360; 
Jenssen,  Ann.  172,  pag.  234;  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  210;  Foth,  Ann.  230,  pag.  208. 
366)  Foth,  Ann.  230,  pag.  300.  367)  Paysam,  Ann.  221,  pag.  360;  Hefter,  Ann.  221, 

pag.  345-  368)  Limpricht,  Ann.  144,  pag.  320,  ebendas.  317,  ebendas.  31 1;  G.  Mohr,  Ann.  221, 
pag.  219,  ebendas.  266.  369)  Jacobsen,  Ber.  16,  pag.  193;  Nölting,  Ber.  19,  pag.  143,  eben- 

das. 14 1.  370)  Dieselben  ebendas.  143;  Sortig,  Ann.  230,  pag.  338.  371)  Kekulä,  Zeit- 
schrift 1867,  pag.  199;  derselbe,  Ber.  2,  pag.  330.  372)  Rose,  Ann.  160,  pag.  70.  373)  WlD- 
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Isoamylisäthionsäure,  CSH,  0(OH)  SOsH.  Aus  Fuselöl  und  SOa  (98).  Ueber  ein 
Isomeres  (99). 

Pyroglycerintrisulfonsäure,  C6H13S3O10.  Beim  Oxydiren  von  Dithioglycerin  mit 
Hn03  (100).  Zerfliesslichcs  Gummi;  Salze  zerfliessliche  Krystalle. 

Amidofettsul  fonsäuren. 


Dimethylsulfaminsäure,  (CH3)2NS020H. 

Durch  Kochen  in  Dimethylsulfaminchlorid  unter  Wasser  (101).  Tafeln. 
Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  165°.  In  Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 
Starke  Säure,  gut  krystallisirte  Salze  (101). 


Aethylester  (101)  aus  dem  Chlorid  und  Na-Aethylat.  Oel,  gelb,  nicht  destillirbar. 
Chlorid,  N(CH3)3S03C1.  Aus  HCl  Dimethylamin  und  Sulfurylchlorid  (102).  Oel 
von  heftig  angreifendem  Geruch.  Im  Vacuum  destillirbar.  Von  Wasser  beim  Kochen  zersetzt. 

Amid,  N(C  H3)3S03NH3.  Aus  dem  Chlorid  mit  NH,  (103).  Säulen.  Schmp.  96°. 
Leicht  löslich,  von  KOH  schwer  verseift. 

Tetramethylamid,  S03[N(CH3)8]3.  Aus  Dimethylammin  und  S03HC1  in  Chloro- 
form (104).  Tafeln.  Schmp.  73°.  Wenig  löslich,  beständig  (105). 


Aethylsulfaminsäure,  NH(C2H5)S03H.  Aus  Aethylamin  und  S03  (106). 
Nadeln,  leicht  löslich.  N203  zerlegt  total;  von  kochendem  Wasser  nicht  zer- 
setzt Salze  gut  krystallisirt  (106). 

D i ä thyls u 1 fam i n säu  re , N(C3Hs)3  SOsH.  Analog  dem  Methylderivat  (107).  Ba-Salx, 
Krystalle. 

Chlorid.  Aus  SOaCl3  und  HCl  Diäthylamin  (108). 

Dimethylamid.  Aus  Dimethylsulfaminchlorid  und  Diäthylamin  (109).  Wie  voriges 
gelbes  Oel. 

Diäthylamid  (109).  Oel. 


Anhydrotriethylsulfaminsäure,  N(C2H)3 


XS02 


Aus  Triäthylamin  und 


S03  (110).  Tafeln.  Schmp.  91*5°.  Leichtlöslich;  von  Wasser  bei  100°  zersetzt. 
Taurin  (Amidoäthansulfonsäure),  NH2  — CH2 — CH2SOsH. 
Vorkommen:  In  der  Galle  des  Ochsen  an  Cholsäure  gebunden. 
Bildung:  Beim  Erhitzen  von  ß-Chloräthansulfonsaurem  Ag  mit  NH,  auf  100° 
(in).  Darstellung  aus  Galle  (112). 


man,  Ber.  19,  pag.  246.  374)  Barth,  Sennofer,  Bcr.  9,  pag.  973.  375)  Engelhardt,  Lat- 

chinow,  Zeitschr.  1868,  pag.  71.  376)  Barth,  Sennofer,  Ber.  9,  pag.  969.  377)  Berndsen. 

Ann.  177,  pag.  90.  378)  wie  376.  379)  Korr,  Ber.  4,  pag.  978;  Pratesi,  Ber.  4,  pag.  970; 

Leno,  Jahresber.  1874,  pag.  747.  380")  Mazurowska,  Journ.  pr.  Chero.  (2)  13,  pag.  169. 
381)  SCHIFF,  Ann.  178,  pag.  171.  382)  Ebendas.  383)  Kekui.6,  Zeitschr.  1866,  pag  693  ver- 
gleiche auch  Greiss,  Ann.  137,  pag.  69.  384)  Weinhold,  Ann.  143,  pag.  58.  385)  Sentzofer, 
Jahresber.  1879,  pag.  749.  386)  Senhofer,  Ann.  170,  pag.  110.  387)  Annaheim,  Ann.  172, 

pag-  3°-  388)  Ebenda.  389;  Kekui.6,  Zeitschr.  1867,  pag.  201;  Cahours,  Ann.  52,  pag.  33. 

390)  Annahkim,  Ann.  172,  pag.  47.  391)  Ebenda;  Zervas,  Ann.  103,  pag.  342.  392)  Kekule, 
Zeitsch.  1867,  pag.  200.  393)  Zander,  Ann.  198,  pag.  25.  394)  Litpmann,  Zeitschr.  1869. 

pag.  447.  395)  Fittig,  Ann.  125,  pag.  329;  Hoffmeister,  Ann.  159,  pag.  204.  396)  Petf.rsen, 
Bährr,  Ann.  157,  pag.  128.  397)  Dieselben.  398)  Kramers,  Ann.  173,  pag.  331.  399)  Der- 
selbe. 400)  Petersen,  Bahr,  Ann.  157,  pag.  128.  401)  Dieselben;  Armstrong,  Harkow, 

Jahresber.  1876,  pag.  447.  402)  Armstrong,  Zeitschr.  1871,  pag.  678;  derselbe  und  Harrow, 

Jahresber.  1876,  pag.  447.  403)  Gauhe,  Kolbe,  Ann.  147,  pag.  76;  Armstrong,  Zeitschr.  1S71, 
pag.  516.  404)  Armstrong,  Zeitschr.  1871,  pag.  679,  vergl.  auch  Uber  ein  Derivat;  Schmidt, 

Andrkskn  Jahresber.  2,  24,  pag.  442.  405)  Senhofer,  Ann.  156,  pag.  114;  cbend.  108. 

406)  Schmidt,  Ber.  n,  pag.  852.  407)  wie  405.  408)  Armstrong,  Zeitschr.  1871.  pag.  322; 

Post,  Ann.  205,  pag.  38.  409)  Körner,  Jahresber.  1872,  pag.  604.  410)  Kekule,  Zeit- 
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Grosse  tetragonale  Säulen.  Beständig,  nur  salpetrige  Säure  bildet  Isäthion- 
säure  (113).  Reagirt  neutral,  verbindet  sich  mit  Basen  (114). 

Salze  krystallisirt  (114,  1 1 5). 

Diis  ä thionimi  dsäure,  HSOa  — CH,  — CHa — NH  — CH3 — CH,  — SOaH.  Beim 
Erhitzen  von  Taurin  mit  Barytwasser  auf  220°  (116).  Salze  krystallirt,  Säure  zweibasisch. 

Chlortaurin,  NH8-CsH3C1HS03.  Beim  Erhitzen  von  Dichloräthansulfonsäurc  mit 
NH3  auf  100°  (114)-  Krystalle.  Schmp.  195°. 

Methyltaurin,  NHCH, — CH, — CH3  — SO,H.  Aus  ß-Chloräthansulfonsäure  und 
Mcthylaminlösung  bei  110 — 120°  ( 1 1 8).  Trikline  Prismen,  Schmp.  241°.  Giebt  keine  Salze. 

Dimethyltaurin,  N(CH,)-  CH, — CH,  — SO,H.  Aus  ß-Chloräthansulfonsaurcm 
Dimethylamin  mit  überschüssigem  Dimethylamin  auf  lfiOc  ( 1 19).  Tafeln,  zersetzt  bei  275°.  Rea- 
girt sauer;  nicht  mit  HCl-Salze. 

T rimethyltaurin,  Betain,  N(CH3)3— CH2— C;H2 — SOa.  Analog  dem 

I 

vorigen  mit  Trimethylamin  (120).  Prismen,  reagirt  neutral,  bis  300°  unzersetzt; 
schmeckt  süss. 

Aethyltaurin,  analog  Methyltaurin  (121).  Schmp.  147°. 

Diäthyltaurin,  analog  Dimethyltaurin  (122).  Schmp.  151°. 

Allyl  tau  rin,  analog  Methyltaurin  (123).  Schmp.  193°. 

CH2  — N(CH3)3Nv 

Taurobetain,  l O.  Aus  Taurin  mit  CH.J  und  methyl- 

CH2  S02^ 

alkoholischem  Kali  (124).  Nadeln.  Schmp.  240°.  Giebt  leicht  zersetzliche 
Säuresalze,  kein  Platindoppelsalz. 

Taurocyamin,  NH  = C(NH,)NHCH,  — CHU — SOaH.  Aus  Taurin  und  Cyanamid 

(125) .  Prismen.  Schmp.  225°.  Giebt  mit  KOH,  COa,  NH,  und  Taurin. 

Methyltau rocyamin,  NH  = C(NH8)N(CH3)CH3CH3S03H.  Aus  Methyltaurin  analog 

dem  vorigen  ( 125).  Zersetzungspunkt  285°.  Prismen. 

I 1 .... 

üimethy ltaurocy amin , NH=  CNH,N(CHj),CH,  — CHaS(_>3.  Aus  Dimethyltaurin 

(126) .  Krystalle.  Zersetzungsschmp.  295°. 

Taurocholsäure,  C28H45NS07  (127). 

Hy  otaurocholsäure,  C27  45-NS06  (128). 


schrift  1867,  pag.  641.  41 1)  Derselbe.  412)  Limpricht,  Ber.  8,  pag.  289.  413)  Post,  Bcr.  7, 

pag.  1327;  Bronnemann,  Ann.  202,  pag.  348.  413a)  Berndsen,  Ann.  177,  pag.  95.  414)  Arm- 
strong, Jahrcsber.  1871,  pag.  519.  415)  Post,  Brakehusch,  Ann.  205,  pag.  91.  416)  Die- 
selben; Armstrong,  Brown,  Soc.  (2)  10,  pag.  869.  417)  Schmitt,  Bennewitz,  Journ.  pr. 

Chem.  (2)  8,  pag.  7.  418)  Post,  Ann.  205,  pag.  49,  62.  419)  Post,  Ann.  205,  pag.  51; 

Levin,  Jahresber.  1882,  pag.  1010.  420)  Wilsing,  Ann.  215,  pag.  237.  421)  Kollrepp, 

Ann.  234,  pag.  21.  422)  Gavkr,  Ann.  169,  pag.  381;  Nkvile,  Winthkr,  Ber.  13,  pag.  1946. 

423)  Hayduck,  Ann.  172,  pag.  214;  174,  pag.  348.  424)  Engelhardt,  Latschinow,  Zeit- 

schrift 1869,  pag.  621.  425)  Hayduck  wie  423.  426)  Hasse,  Ber.  230,  pag.  293.  427)  Engel- 
hardt, Latschinow,  Zeitschr.  1869,  pag.  622.  428)  Jenssen,  Ann.  172,  pag.  237.  429)  wie 

427  und  Pechmann,  Ann.  173,  pag.  203.  430)  Hefter,  Ann.  221,  pag.  554;  Mohr,  Ann.  221, 
pag.  222.  431)  Schaffer,  Ann.  174,  pag.  361.  432)  Nölling,  Kohn,  Ber.  17,  pag.  358; 

Engelhardt,  Latschinow,  Zeitsschr.  1869,  pag.  620;  L.  Richter,  Ann.  230,  pag.  322. 
433)  Jacoksen,  Ber.  11,  pag.  24;  Sartig,  Ann.  230,  pag.  336.  434)  Jacobsen,  Ber.  11, 
pag.  1062;  derselbe,  Ann.  195,  pag.  270.  435)  Liebmann,  Ber.  151,  pag.  1990;  Engelhardt, 
Latschinow,  Zeitschr.  1869,  pag.  44;  Widmann,  Ber.  19,  pag.  247;  Paterno,  Pisati,  Ber.  8, 
pag.  441;  Jahns,  Arch.  d.  Pharm.  (1879)  215,  pag.  6.  436)  Rknnie,  Soc.  41,  pag.  221, 
437)  Barth,  Schmidt,  Ber.  12,  pag.  1260.  438)  Piccard,  Humbert,  Ber.  9,  pag.  1480;  H. 
Fischer,  Ann.  2,  pag.  331;  Limpricht,  Bcr.  8,  pag.  290;  Hazura,  Ann.  4,  pag.  610,  613. 
439)  Hesse,  Ann.  110,  pag.  201,  114,  301.  440)  Derselbe,  Ann.  117,  pag.  324.  441)  Per- 
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Taurochenocholsäure,  C39H0NS06  (129). 

Parachenocholsäure  (130). 

Chenocholsäure  (131).  Spaltungsprodukt  der  vorigen. 

Guanogallensäuren  (132). 

Aethylhydrazinsulfonsäure,  vergl.  Artikel:  Hydrazine  (133). 

Diazoäthansulfonsäure.  Ueber  das  Kalisalz  vergl.  Artikel  Diazo- 
verbindungen (134). 

Aliphatische  Sulfoncarbonsäuren. 

S03  verbindet  sich  direkt  mit  Carbonsäuren  zu  zweibasischen  Sulfonsäuren, 
die  sehr  beständig  sind  und  leicht  lösliche  Salze  geben.  S03  lagert  sich  dabei 
meist  an  das  mit  dem  Carboxyl  verbundene  Kohlenstoflfatom  an  (135);  analog 
also  wie  CI  und  Br.  Statt  SOa  kann  bequem  auch  SOaH CI  gebraucht  werden. 
Ferner  gelben  Mercaptancarbonsäuren  mit  HNO,  oxydirt  Sulfocarbonsäuren  (136); 
ebenso  halogensubstituirte  Carbonsäuren  beim  Kochen  mit  K3S03  (137). 

Sulfoameisensäure  bisher  unbekannt. 

Sulfonessigsäure,  CH3S03H  — COOH,  vergl.  unter  Essigsäure  (138). 

Derivate  ebenda  (139). 

1) i essi gsulfon säu re  (140). 

Sulfopropionsäuren,  CH3  — CH(SOaH)  — COOH  (141). 

Sulfobuttersäure,  CH3  — CH3  — CH(S03H)C00H  (142). 

Disulfobutter säure  (143). 

D i i sosulfobutt  ersäur  e (144). 

D i i so sul  f o val  erian sä  u r e (145). 

Sulfobernsteinsäuren,  C2H3(S03H)(C00H)3  (146). 

Sulfobrenzweinsäure,SO , H(Ca H 5)(C O O H)2 . Aus Citra-Ita-Mesaconsäure 
beim  Kochen  mit  K3S03  (147).  Ca3A3-+-7H30,  krystallinisch. 

S ulfopimelinsäure,  C7HlsSOT.  Aus  Sulfokamphersäure  und  HNO,  (148). 

Sulfooxystearinsäure,  C,  rHs ,(SO,H)(OH)CO,H.  In  wasserlöslichen  Theilen  des 
Tiirkischrothöls  (149). 

Sulfooleinsäure,  C,  7H3a(SOjH)COOH,  in  Gemeinschaft  mit  voriger  (150). 


sonne,  Bl.  soc.  chim.  12,  pag.  169,  20,  531.  442)  Schiff,  Ann.  178,  pag.  179.  443)  wie  441. 

444)  Schiff,  Ann.  178,  pag.  191.  445)  Bd.  3,  pag.  219.  445a)Bd.  2,  pag.  190.  446)  Wal- 
lach und  Wüsten,  Ber.  16,  pag.  150.  447)  Krekler,  Ber.  19,  pag.  2625,  Ref.  6,  pag.  6835, 

834.  447  a)  Staedel,  Ann.  194,  pag.  314;  Bekmann,  Ber.  8,  pag.  992.  448)  Grube,  Ann.  146, 

pag.  45 ; Hesse,  Ann.  114,  pag.  313;  Grube,  Ann.  146,  pag.  40.  449)  Fahlberg,  Remsen, 

Ber.  12,  pag.  469.  450)  Ebenda  473.  451)  Wilsingkr,  Ber  12,  pag.  1349.  452)  wie 

45°.  453)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  178.  454;  Fahlberg,  Remsen,  Ber.  12,  pag.  469. 

455)  Tahlberg,  List,  Ber.  20,  pag.  1601.  455)  Fahlberg,  Bemsen,  Ber.  12,  pag.  466- 

456)  Tahlberg,  List,  Ber.  20,  pag.  1590.  457)  Dies.  458)  Mitscherlich,  Ber.  32,  pag.  227. 

459)  Wiesinger,  Vollbrecht,  Ber.  10,  pag.  1715.  460)  Oppenheim,  Ber.  3,  pag.  736. 

461)  Barth,  Ann.  148,  pag.  33.  462)  Fehling,  Ann.  27,  pag.  322  463)  Stengel,  Ann.  218, 

pag.  257.  464)  Ders.  465)  Limpricht,  Uslar,  Ann.  102,  pag.  252.  466)  Keferstein, 

Ann.  106,  pag.  385.  467)  wie  465.  468)  Limpricht,  Uslar,  Ann.  102,  pag.  252.  469)  Das. 

Ann.  106,  pag.  30.  470)  Kämmerer,  Carius,  Ann.  131,  pag  162.  471)  Engelhardt, 

Jahresb.  1858,  pag.  278.  472)  Limpricht,  Uslar,  Ann.  106,  pag.  30.  473)  Das.  474)  Dies. 

475)  Dies.  Ann.  162,  pag.  253.  476)  Remsen,  Ann.  178,  pag.  279.  477)  Host,  Ann.  1, 

pag.  342.  478)  wie  476.  479)  Barth,  Sennofer,  Ann.  159,  pag.  217.  480)  Barth  u. 

Sennofer,  Ann.  159,  pag.  217.  481)  Fahlberg,  Ann.  2,  pag.  185.  482)  Fahlberg,  List, 
Ber.  20,  pag.  1602.  483)  Fahlberg,  Ann.  2,  pag.  193.  484)  Hübner,  Mayer,  Ber.  6, 

pag.  792.  485)  Otto,  Ann.  123,  pag.  216.  486)  Collen,  Ann.  191,  pag.  9.  487)  Retschy, 
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Furfurangruppe. 

Sulfobrenzschleimsäure,  C4H20(S03H)C08H  (153). 

Tiophengruppe. 

Tiophensulfonsäuren,  C4H3S(HSOs)  (154). 

Tiophendisulfonsäuren,  C4H2S(HS08)2  (155). 

Thiophensulfinsäure,  C4H3S(HS02)  (156). 

Methylthiophensulfonsäure,  C4Ha(CH3)S(S03H),  aus  Methylthienyl-methylketon 
mit  H3S04  (15 7). 

a-Dib romthiophen-ß-disulfonsäure,  C4BraS(S03Ha)  (158). 

Trimethy lensulfon,  (S02)3(CHs)8,  Oxydationsprodukt  von  Trithioform- 
aldehyd  (1 5 1). 

Trimetnylensulfonsulfid,  (S02)2(CH2)3S,  bei  der  Darstellung  des 
vorigen  (152). 

Sulfoderivate  der  aromatischen  Klasse. 

Sie  sind  denen  der  Fettklasse  sehr  ähnlich;  sind  sehr  beständig  und  werden 
beim  Kochen  mit  Alkalien  nicht  zersetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Alkalien  bilden 
sie  Phenole: 

C6H5S03K  -+-  KOH  = C6H5-OH  + K2S03. 

Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  (oder  trocknem  gelben  Blutlaugensalz) 
entstehen  Nitrile: 

C6H5  — SO3K-+-  KCN  = C6H5CN  -b  K2S08. 

Bei  ihrer  Darstellung  aus  Kohlenwasserstoffen  und  S03  entstehen  nebenher 
Sulfone.  Unter  gewöhnlichem  Druck  treten  nur  2SOsH  ein,  drei  beim  Erhitzen 
mit  H2S04H-P205  im  Rohr. 

Mit  Brombenzolen  bildet  S03  schwer  lösliche,  ziemlich  beständige  Anhy- 
dride; dieselben  geben  mit  PC15  resp.  POCl3  die  entsprechenden  Säurechloride. 
Aus  den  Sulfinsäuren  (159)  entstehen  Sulfonsäuren  als  Bromide  mit  Brom,  als 
Ester  aus  den  Estern  mit  Essigsäure  und  KMu04. 

Die  Momologen,  Benzolsulfonsäuren  geben  durch  Oxydation  Carbonsulfon- 
säuren. 

SO3HCI  bildet  aus  den  Amiden  der  Sulfonsäuren  Chloride  (160). 

Ueber  Thiosulfonsäuren  siehe  Einleitung.  Dieselben  folgen  unter  der  ent* 

Ann.  169.  pag.  45.  488)  Böttinger,  Ber.  7,  pag.  1779.  489)  Weiss,  Ann.  169,  pag.  26. 

490)  Remsen,  Bayley,  Ann.  8,  pag.  229.  491)  Hässelbarth,  Ann.  169,  pag.  12.  492)  Böt. 
tlnger,  Ann.  191,  pag.  13.  493)  Das.  Ann.  191,  pag.  24;  Kornatzki,  Ann.  221,  pag.  195. 

494)  Hart,  Ann.  I,  pag.  350.  495)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  169.  496)  Ders.  497)  Lim- 

pricht,  Uslar’s  Ann.  106,  pag.  27.  498)  Hart,  Ann.  i,  pag.  352.  499)  Rosem,  Ann.  178, 

pag.  288.  500)  Hort,  Ann.  i,  pag.  351.  501)  Noyes,  Ann.  8,  pag.  177.  502)  Ders. 

503)  Hort,  Ann.  i,*  pag.  353.  504)  Das.  505)  Jacobsen,  Ber.  16,  pag.  1959.  Jacobsen, 

BeT.  16,  pag.  2355  (p);  Fittica  , Ann.  172,  pag.  329.  506)  Göring,  Jahres- 

ber.  1877,  pag.  860.  507)  Bd.  3,  pag.  59.  508)  Bd.  2,  pag.  31.  509)  Mensius, 

Ann.  103,  pag.  45.  510)  Remsen,  Ann.  179,  pag.  107.  5 1 1)  Ebendas.,  Ber., 

pag.  170.  512)  Barth,  Ann.  148,  pag.  38;  Griess,  Jahresb.  1864,  pag.  351;  Knitschi, 
Ber.  11,  pag.  862.  513)  Bd.  I,  pag.  668.  514)  Bd.  9,  pag.  206—209.  515)  Bd.  9,  pag.  227 
and  228.  516)  Bd.  9,  pag.  291  und  241.  517)  Ber.  20,  pag.  504.  518)  Bd.  9,  pag.  168. 

519)  O.  Juolsen,  Ber.  18,  pag.  2519.  520)  Jacobsen  u.  H.  Meyer,  Ber.  19,  pag.  192. 

521)  Juolsen,  Ann.  206,  pag.  203.  522)  Rudnew,  Ann.  173,  pag.  8.  523)  Palmer,  Ann.  4, 

pag.  163.  524)  Bd.  5,  pag.  206  u.  210.  525)  Bd.  4,  pag.  323.  526)  Hille,  Ann.  276, 

P^-  359-  526a)  Bd.  4,  pag.  52  u.  55.  527)  Bd.  5,  pag.  261.  528)  Bd.  5,  pag.  281. 


43° 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sprechenden  Sulfosäure.  Als  Phenylester  derselben  sind  die  sogen.  Disulfoxyde, 
z.  B.  C6H5S08SC6H6  zu  betrachten. 

Benzolsulfonsäure,  C6H5S03H. 

Aus  Benzol  und  rauchender  H8S04  (161).  Aus  der  Sulfinsäure  mit  KMn04 
und  Essigsäure  (162). 

Darstellung:  Man  kocht  gleiche  Mengen  Benzol  und  englische  H3S04  20 — 30  Stunden 

(>63). 

Sehr  .zerfliessliche  Nadeln  (l^HsO)  (164),  grosse  Tafeln  (1  HaO)  (165).  Na- 
Salz  trocken  destillirt  giebt  Thiophenol,  Phenylsulfid  und  Phenyldisulfid  (166). 
Ka-Salz  giebt  mit  Na-Amid  Anilin.  Das  Chlorid  giebt  mit  dem  Ag-Salz  ein  An- 
hydrid (167). 

Salze  krystallisirt  (168). 

Methylester  aus  Chlorid  und  Na-Methylat.  Spec.  Gew.  P27  bei  17°. 
Flüssig  (169). 

Aethylester  analog  mit  Na-Aethylat.  Flüssig,  von  kochendem  Wasser 
leicht  verseift  (170). 

Propylester  ( 1 7 1 ). 

Chlorid,  C6H6SOsC1.  Aus  den  Salzen  mit  PC15  (172).  Flüssig,  erstarrt 
bei  0°;  von  Wasser  kaum  angegriffen.  Siedet  nur  im  Vacuum  unzersetzt  (173). 
Giebt  mit  Zn  4-  H8S04  Thiophenol.  Na- Amalgam  erzeugt  Sulfinsalz  (174). 
PC15  giebt  bei  200°  SOCl8,  POCl3  und  CflH5Cl;  PbO,  bei  200°  giebt  C6H5C1 
und  PbS04  (175). 

Bromid,  C6HsSOsBr.  Aus  der  Sulfonsäure  und  Brom  (176).  Farbloses  Oel,  nicht  er- 
starrend. 

Amid,  C6H5SOjNH2.  Aus  dem  Chlorid  mit  festem  Ammoniumcarbonat 
(177).  In  kleiner  Menge  aus  benzolsulfonsaurem  Ammoniak  (178)-  Nadeln  (aus 
Wasser),  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmp.  153°.  Giebt  Metallsalze  und  Acidyl- 
derivate,  C6H5S02NH(Me)  resp.  C6H5S08NH — COR.  In  Wasser  schwer 
löslich,  leicht  in  Aether  und  Alkohol. 

Benzolsulfodichlorphosphamid,  C6HsS03N  HPC13.  Aus  vorigem  mit  PClj  (179). 
Grosse  Krystalle.  Schmp.  130°,  leicht  zum  Amid  regcnerirt. 

Methylamid,  C6H5S03NH(CH3).  Aus  Chlorid  und  Methylamin  in  Wasser  gelöst  (180). 
Flüssig,  giebt  mit  concentrirter  HNO,  :C6H5S03N(CH3)(N03).  Nadeln.  Schmp.  43°. 

Dimethylamid,  C6H4SOaN(CH3)3  (181).  Analog  dem  Methylamid  mit  Dimethyl- 
amin. Schmp.  47°. 

529)  Bd.  5,  pag.  296.  530)  Bd.  5,  pag.  315  u.  316.  531)  Bd.  3,  pag.  213.  532)  Bd.  7. 

pag.  412—414-  533)  Bd.  7,  pag.  414—419.  534)  Bd.  7,  pag.  425—427.  535)  Bd-  7,  pag.  430. 
536)  Bd.  7,  pag.  438—444.  537)  Bd.  7,  pag.  455—457«  53^)  Bd.  7,  pag.  458  u.  459. 

539)  Bd.  7,  pag.  578—480.  540)  Ebendas.,  pag.  483,  541)  Ebendas.,  pag.  485.  542)  Ebendas., 
pag.  488.  543)  Ebendas.,  pag.  292  — 497.  544)  Ebendas.,  pag.  498  u.  499.  545)  Ebendas., 

pag,  504  u.  505.  546)  Ebendas.,  pag.  529.  547)  Ebendas.,  pag.  543.  548)  Ebendas.,  pag.  568. 

549)  Ebendas.,  pag.  571.  550)  Bd.  i,  pag.  677.  551)  Ebendas.  552)  Ebendas.  553)  Ebendas., 

pag.  679.  554)  Ebendas.,  pag.  685  u.  686.  555)  Ebendas.,  pag.  686.  556)  Ebendas. 

557)  Ebendas.  558)  Ebendas.,  pag.  691.  559)  Bd.  8,  pag.  509  u.  510.  560)  Ebendas., 
pag.  509.  561)  Ebendas.,  pag.  512.  562)  Ebendas.,  pag.  539.  563)  Bd.  9,  pag.  439. 

564)  Bd.  4,  pag.  195.  565)  Möllenhoff,  Ber.  25,  pag.  1941.  566)  Bd.  9,  pag.  460  u.  471. 
567)  Bd.  2,  pag.  551  u.  552.  568)  Ebendas.,  pag.  552  u.  553.  569)  Ebendas.,  pag.  554, 
555  u«  55$.  57°)  Ebendas.,  pag.  578  u.  579.  571)  Ebendas.,  pag.  542.  572)  Ebendas., 

pag.  59  u«  4-  573)  Ebendas.,  pag.  369.  574)  Liebermann,  Ber.  22,  pag.  128.  575)  Stahr, 
Ber.  20,  pag.  509  u.  2733.  576)  O.  Hesse,  Ann.  267,  pag.  138.  577)  Bd.  8,  pag.  547  u.  550. 
578)  Bd.  2,  pag.  461.  579J  Bd.  3,  pag.  545.  580)  Bd.  2,  pag.  595. 
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Aethylamid,  C6HtS 0,(NHCCsHs).  Analog  dem  Methylderivat  (182). 

Nitroderivat  (183). 

Diäthylamid,  C6H5S O fN(C2H5),  (184).  Schmp.  42°. 

/CO-CH, 

Succinylbenzolsulfonsäureamid,  CfiH.SO,N.  I . Aus  dem  Amid  und 

XCO-CHa 

Succinylchlorid  (185).  Nadeln.  Schmp.  160°. 

Succinylbenzolsullaminsäure,  C6H5 — SOsNHC4H1 ,0,0H.  Als  NHa-Salz  mit 
NH,  aus  vorigem  (186). 

Benzol sulfochlorid  reagirt  auch  mit  Harnstoff  (187). 

o-Benzoldisulfonsäure,  C6H4(SOsH)2.  Aus  m-Amidobenzoldisulfonsäure 
mit  Salpetrigäthem  (188). 

Chlorid,  C6H4  (S02C1)2.  Tafeln.  Schmp.  105°  (188). 

Amid,  C6H4(S02NH2)2.  Nadelwarzen.  Schmp.  233°  (188). 

m-Benzoldisulfonsäure,  C6H4(S03H)2.  Entsteht  neben  der  7-Säure  durch 
H2S04  und  Benzol  (189).  Krystallisirt  mit  2$HaO;  sehr  zeifliesslich.  Salze 
krystaliisirt  (188,  189). 

Chlorid,  C6H9(S02C1)2.  Aus  dem  Na-Salz  mit  S2OsCl2  (190).  Prismen, 
Schmp.  63°  (19 1). 

Amid,  C6H4(S02NHa)2.  Nadeln.  Schmp.  229°  (192). 

p-Benzoldisulfonsäure,  C6H4(SOsH)2.  Neben  der  m-Säure  (s.  d.). 
Salze  krystallisirt  (193). 

Chlorid,  Nadeln.  Schmp.  131°  (194).  Amid.  Schmp.  288°.  (194). 

Benzoltrisulfonsäure,  C6H3(SÜ3H)3,  aus  Benzol,  Vitriolöl  und  P205  im 
Rohr  bei  280°  (195).  Lange  Nadeln.  Salze  krystallisirt  (195). 

Chlorid.  Schmp.  184°  (196).  Amid.  Schmp.  306°  (196). 

o*Toluolsulfonsäure,  C6H4(CH3)S03H.  Nur  in  geringer  Menge  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H2S04  (197).  Am  besten  als  Chlorid  aus 
Toluol  und  S03H*C1  (198).  Grosse  Krystalle  mit  2HaO(i99).  Giebt  mitKOH 
geschmolzen  Salicylsäure.  Salze  gut  krystallisirt  (199). 

Chlorid.  Oelig. 

Amid,  C6H4(SOaNH2)CH3  (198).  Octaeder.  Schmp.  154°;  ziemlich 
schwer  löslich. 

m-Toluol Sulfonsäure,  C6H4(CH3)SO,H.  Aus  o-Brom-Toluolsulfonsäure 
mit  Na-Amalgam  (200).  Aus  o-  und  p-Toluidin*m-Sultonsäure  (201).  Krystalle 
mit  1-HjO.  Salze  gut  krystallisirt  (203). 

Chlorid.  Oel. 

Amid,  C7H7S02NH2.  Blättchen.  Schmp.  90—108°  (204,  202). 

p-Toluolsulfon säure,  C6  H4  (CH  3)SO  3 H.  Entsteht  wesentlich  beim 
Lösen  von  Toluol  in  rauchender  H2S04  (205).  Salze  gut  krystallisirt  (202). 

Aethylester  aus  dem  Chlorid  und  Alkohol  (206).  Krystalle.  Schmp.  32°. 

Chlorid.  Tafeln.  Schmp.  69°  (207).  Bromid.  Säulen.  Schmp.  9f>° 
(208).  Amid.  Blättchen.  Schmp.  137°  (209). 

Succinylderivate  des  Amids  wie  beim  Benzolsulfonamid  (210). 

Benzylsulfonsäure,  C6H5CH2S03H.  Aus  Benzylchlorid  und  K2S02- 
Lösung  (211).  Sehr  hygroskopische  Krystalle. 

Chlorid.  Schmp.  92°  (212).  Amid.  Schmp.  102°  (212). 

(a)(l  :2:4)-Toluoldisulfonsäure,  C6H5(CH,)(S02H)2.  Aus  Toluolsulfon- 
säure und  H2S04  bei  160°  (213).  Oel. 

Chorid.  Schmp.  52°.  Amid.  Schmp.  18ö°  (214). 
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(1 :2:3?5)-Toluoldisulfonsäure  entsteht  in  kleiner  Menge  neben  dei 
vorigen.  Nadeln.  Chlorid.  Schmp.  94°  (215).  Amid.  Schmp.  216°  (215). 

(1:3: 4) -Toluoldisul  fonsäure  aus  p-Bromtoluoldisulfonsäure  und  Na- 
Amalgam  (216). 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  86°.  Amid.  Nadeln.  Schmp.  über  260°. 
(7)-Säure.  Beim  Erhitzen  von  10  Thln.  Toluol,  1 Thl.  P2Os  und  2 Thln. 
Vitriolöl  auf  230°  (217). 

(1:3:5)- Disulfonsäure.  Aus  diazotirter  o-Toluidin-m-Disulfonsäure  mit 
HJ  bei  135°  (218). 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  132°.  Amid.  Blättchen.  Schmp.  über  260°. 
Toluoltrisulfonsäure,  C7HB(S03H)!<.  Beim  Erhitzen  von  a-toluoldisulfon- 
saurem  Kali  mit  SOgHCl  im  Ueberschuss  bei  240°  (219).  Nadeln  mit  3H20. 
Gut  krystallisirte  Salze. 

Chlorid.  Tafeln.  Schmp.  153°  (219).  Amid.  Schmp.  über  300°.  Mikro- 
skopisches Krystallin. 

Aethylbenzolsulfonsäure,  C3H5C6H4S03H.  Aus  Aethylbenzol  und  rauchender 
H3S04  (220).  Ka-Salz  krystallisirt. 

Amid,  Schmp.  108°  (220). 

(1 :2:3)-Xylolsulfonsäure,  C6H3(CH3)3SOsH,  aus  1 :2:3:6-Chlorderivat  mitNa-Amal- 
gam  (221). 

Amid.  KrystaUkömer. 

(1 : 2:4-Xylolsulfonsäure , C6H3(CH3)  3S03H,  aus  Xylol  mit  warmer  H3S04  (222). 
Tafeln.  Salze  (223).  Imid  giebt  oxydirt  Sulfamintoluylsäure. 

Chlorid.  Prismen.  Schmp.  51°  (222).  Amid.  Krystalle.  Schmp.  144°  (222). 

(1 :3:2)-X  ylolsulfonsäure,  iC6H3(CH3)sS03H.  Mit  rauchender  H2S04  aus  Xylol 

(223). 

Chlorid,  ölig.  Amid,  Nadeln.  Schmp.  95°. 

(1 :3:4)-Xylolsulfonsäure,  C6H3(CH3)JSOJH,  neben  der  vorigen  (223). 

Chlorid  krystallisirt.  Schmp.  34°.  Amid,  Nadeln.  Schmp.  137°. 
p-Xylolsulf  onsäure.  Beim  Lösen  von  p-Xylol  in  rauchender  H,S04  (224). 
Normalpropylbenzolsulfonsäure,  C3H7C6H4S03H  (225).  Amid,  fischschuppen- 
artig. Schmp.  110°  (225). 

p-Cumolsulfonsäure,  C9H4(HSOa).  Aus  Cumol  und  H3S04  bei  100°  (226). 
Amid,  Blätter.  Schmp.  107°. 

ß-Cumolsulfonsäure,  C9H4(HS03),  entsteht  neben  voriger.  Nadeln,  sehr  zerfliess- 
lieh  (226). 

Chlorid,  dickflüssig  (227).  Amid,  Nadeln.  Schmp.  127°  (227). 
Aethyltoluolsulfon  säuren,  (CH3)(C3Hs)C6H3(S  OaH)  (228). 
v-Trimethylbenzolsulfonsäure,  (CH3)3C6H3(S03H)  (229). 
Pseudocumolsulfonsäuren,  (CH3)3C6H3(SOsH)  (230). 

Mesi  tylensulfonsäure,  (CH3)3C6Ha(S03H)  (231). 

Pseudocumolsulfonsäure  (l  :2:4:5).  C6H3(CH3)3 S03H  (232). 

Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe,  C10H,4  (233). 

Sulfonsäuren  der  Kohlenwasserstoffe,  CjjH^  (234). 

Sulfonsäuren  der  Kohlenwa  sserstoffe,  C13H)g  (235).  — CI3Hao  (236).  — 
C14H33  (237).  Höhere  Reihen  (238). 

Thiosulfonsäuren  (239). 

Benzolthiosulfonsäure,  C6H5S02SH  (240). 

Aethylester  aus  Kalisalzen  C2H5Br.  Oel. 

p-Toluolthiosulfonsäure,  C6H4(CH3)SOsSH.  Freie  Säure  unbeständig; 
verliert  wie  alle  Thiosulfonsäuren  leicht  Schwefel  und  geht  in  die  Sulfinsäure  über. 
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Aethylester,  wie  das  Bcnzolderivat  (241). 

Phenyldisulfoxyd,  C6H5S02SC6H5  (242).  Nadeln.  Schmp.  45°  (243). 

H al  o gensul  fonsäure  der  ivate. 

p-Fluorbenzolsulfonsäure,  C6H4F1(S03H)  (244). 

Monochlorbenzolsulfonsäure,  C6H4C1(S03H)  (245).  Aus  den  Diazo- 
produkten  der  Amidosulfonsäuren. 

o- Chlorid,  Schmp.  28*5°.  Amid,  Schmp.  188°  (246). 
p-Chlorid,  Schmp.  53°.  Amid,  Schmp.  143°  (247). 
m -Chlorid,  Oel.  Amid,  Schmp.  148°  (245). 

Dichlorbenzolsulfonsäurcn  und  Trichlorbenzolsulfonsäuren  aus  den  ent* 
sprechenden  Halogenbenzolen  mit  H,S04  im  Rohr  (248). 

Monobrombenzolsulfonsäuren,  C6H4Br(S03H)  (249). 
Monobrombenzoldisulfonsäuren,  C6H3Br(S03H)j  (150). 
Bibrombenzolsulfonsäuren,  C6H3Br.i(S 03H). 

Orthodibrombenzolsäurederivate  (251),  m-Dibromderivate  (252),  p-Dibrom- 
derivate  (253). 

Tribrom-  (254),  Tetrabrom-  (255),  Pentabrom-  (256)  Benzolsulfonsäuren. 
Jodbenzolsulfonsäuren,  C6H4J(S03H)  (257). 

Monochlortoluolsulfonsäuren,  C7H8Cl(HSOg)  (258). 
Monobromtoluolsulfonsäuren,  C7H6Br(HSOs)  (259). 

Brombenzylsulfonsäuren,  CfiH5BrCH8(HS Os)  (260). 
Bromtoluoldisultonsäuren,  C7HsBr3(HS03)  (261). 

Jodtoluolsulfonsäuren  (mono-  und  di-)  (262). 

Chlorxylolsulfonsäuren  (263)  und  Brom-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäuren  (264). 
Halogencumolsulfonsäuren  (265),  Halogencymolsulfonsäuren  (266)  sind  eben- 
falls in  geringer  Menge  bekannt. 

Nitroderivate  der  Kohlenwasserstoffsulfonsäuren. 

Alle  drei  isomeren  Nitrobenzolsulfonsäuren  entstehen,  und  zwar  die  m-Säure 
in  grösster  Menge,  beim  Nitriren  von  Benzolsulfonsäure;  man  trennt  sie  durch 
fractionirte  Krystallisation  der  Bariumsalze  (267).  Die  Säuren  geben,  wie  alle 
Nitroderivate  aromatischer  Kerne,  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge 
zuerst  ihre  Azo-,  dann  ihre  Hydrazoderivate,  die  sich  durch  Mineralsäuren  in 
Benzidinabkömmlinge  umlagern. 

o-Nitrobenzolsulfonsäure,  C6H4(N02)(S03H).  Salze  gut  charakterisirt 
(Kalisalz  sehr  schwer  löslich.) 

Chlorid,  C6H4(N02)S02C1.  Prismen.  Schmp.  670°  (268). 

Amid,  C6H4(N02)S02NH.  Nadeln.  Schmp.  186°  (268). 
m -Nitrobenzolsulfonsäure,  C6H4(N02)HS03.  Als  Hauptprodukt  neben 
der  o*Säure  (267).  Salze  gut  charakterisirt  (269). 

Chlorid,  C6H4(N02)S03C1.  Säulen,  Schmp.  60‘5°.  Giebt  reducirt 
C6H4(NH,)HS  (270). 

Amid,  C6H4(NH2)S02NH.  Prismen.  Schmp.  171°  (268). 
p-Nitrobenzolsulfonsäure,  C6H4(N02)HS03.  Sehr  gut  krystallisirt 
(271). 

Amid,  Nadeln.  Schmp.  131°.  Chlorid,  rothes  Oel  (271). 
a-Nitrobenz  oldisulfonsäure,  C6H3(HS03).iN0a,  1:3:5.  Neben  der  ß-Säure  aus 
m-Bcnzoldisulfonsäure  und  heisser,  concentrirter  HN03.  Nadeln  (272). 

Chlorid,  C6H3(SOsC1j)3NO,.  Schmp.  96°  (272). 

Amid,  C,H3(S03NH,),N03.  Schmp.  242°  (272). 

Ladknbi'kg,  Chemie.  XI.  28 
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ß-Nitrobenzoldisulfonsäure,  C6H3(HS03)3N03,  1:3:4-  Syrup. 

Chlorid,  Oel;  Amid,  braunes  Harz. 

Ueber  ein  drittes  Isomeres  (273). 

Din i t rob enzolsul fo ns äu re n , C6H3(N03)3HS03  (274). 
o- Säure,  Chlorid,  Warzen.  Schmp.  89°. 

Amid,  Nadeln.  Schmp.  238°. 
m-Derivat  (275). 

o-p-Sulfonsäure  (276),  Chlorid.  Schmp.  102°.  Amid,  Schmp.  154°. 
Dinitrobenzoldisulfonsäure,  C6II3(N03)3(H  SOa)3  (277).  Aus  Pikrylchlorid  und 
festem  NaHSOs.  Krystallinisch.  Chlorid,  Tafeln.  Amid,  Nadeln,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen ohne  zu  schmelzen. 

Chlorni trobcnzolsulfonsäure,  C6H3C1(N 03)HS OjH  (278),  ferner  Chlornito- 
benzoldisulfonsäuren  (279). 

Bromnitrobenzolsulfonsäuren  (280)  und  mehrmals  bromirte  Nitrobenzol- 
sulfonsäuren (281). 

o-Nitrotoluol-o-Sulf  onsäure,  C6H3(CH8)(N08)S03H,  1:2:6.  Aus 
o-Nitrotoluol  und  rauchender  H9S04  bei  155°  (282).  Chlorid,  Schmp.  36°. 

o-Nitrotoluol -(r)  m- Sulfonsäure  (1:2:3).  Aus  p-Toluidinsulfonsäure. 
Chlorid,  Schmp.  585°.  Amid,  Schmp.  163’5°  (284). 

o - Nitrotoluol  - (a-)  m - Sulfonsäure  (1:2:5).  Aus  o-Toluidin-m- Sulfon- 
säure (284). 

Chlorid,  Prismen.  Schmp.  50°.  Amid,  Nadeln.  Schmp.  lSS^l®. 
o-Nitrotoluol-p-Sulfonsäure  (1 : 2:4).  Neben  der  1:2:6-Säure,  ferner 
aus  p-Toluolsulfonsäure  (285). 

Chlorid,  Oel  (286).  Amid,  Säulen.  (128°). 
m-Nitrotoluolsulfonsäuren  (287). 

p-Nitrotoluol-o-Sulfonsäure  (1:4:2)  (288).  Gut  krystallisirte  Salze. 
Chlorid,  Tafeln.  Schmp.  44°.  Amid,  Nadeln.  Schmp.  186c  (289). 
Nitrobenzylsulfonsäure,  C6H4(N08)CH8HS03.  Aus  benzylsulfonsaurem 
Ba  und  rauchender  HNOs  (290). 

p-Nitrobenzylsulfamid,  CsH4(N08)CH2S08NH2.  Prismen.  Schmp. 104°. 
Nitrotol  uoldisulfonsäuren,  C6H3(N03)CH3(S  03H)3  (291). 

Dinitrobenzylsul  fonsäure,  C6H3(NOa)3CH3S03H  (292). 

Chlorderivate  von  Nitrotoluolsulfonsäuren  (293)  und 
Bromderivate  (294)  sind  gleichfalls  bekannt. 

Nitroxylolsultonsäure  (CH3)2C6H2(N08)HS03  1 :2:3:4,  entsteht  neben 
Isomeren  aus  a-Xylols ulfonsäure  und  rauchender  HNOg  (295). 

(v)-Chlorid.  Schmp.  96°.  Säulen.  (v)-Amid.  Schmp.  171°.  Nadeln. 
(a-)(l : 2:4: 5) -Chlorid.  Schmp.  97°.  Blätter  (296).  (a)-Amid.  Schmp.  108°. 
Nadeln. 

(s)  ( l : 2 : 4 : 6)  - A m i d.  Schmp.  187°  (297). 

Dinitroxylolsulfonsäure,  (CH3)3C6H (N03)3S 03H  (298). 

Br  omnitr  oxylolsulfons  äu  re,  (CH3)3C6HBr(N03)S03H.  5:4:3:  6 (299). 

Sulfonsäuren  der  Diazokörper. 

Unter  Artikel:  xDiazoverbindungen«  behandelt  (301). 

Azoxybenzolsulfonsäuren  (301a). 

Azoderivate  der  Sulfonsäuren. 

Unter  Artikel:  »Azokörper«  behandelt. 

Azobenzol-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäuren  (302). 
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Amidoazobenzol  Sulfonsäuren  (303). 

Oxyazobenzolsulfonsäuren  (304). 

Azobenzolfarbstoffsulfonsäuren  siehe  unter  »Azofarbstoffe«. 

Hydrazobenzolsulfon  säuren. 

m - Hydrazobenzoldisulfonsäure,  C12H10N2(HSO3)2.  Durch  Re- 
duction  des  m-nitrobenzolsulfonsauren  Kalis  mit  Zinkstaub,  lagert  sich  mit  Salz- 
säure in  Benzidindisulfonsäure  um  (s.  d.)  (305).  Prismen,  welche  beim  Erhitzen 
verkohlen. 

Chlorid  nicht  erhalten.  Amid,  Prismen  (206). 

Diazohydrazophenoldisulfonsäure,  OH"  C6H3^^|^N  — N^^jS^C6Hj* OH. 

Aus  dem  K-Salz  des  vorigen  mit  N303  (303).  Tafeln.  Verpufft  bei  94°. 

Hydrazinhydrazophenoldisulfinsäure,  S03H*C6H3*(0H)NH  — NH(OH)C6H3* 

N — NFIa 

HSOj.  Aus  voriger  mit  SnCla  (308). 

Hydrazobenzoltetrasulfonsäure,  [(S 03H)3C6H3]sN3Ha  (309). 

Halogenderivate  (310). 

Amidohydrazobenzolsulfonsäure,  NH3C6H4NH — NHCfiH4HS03  (3 1 1 )- 

Hxdrazinsulfonsäuren. 

p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  Cf>H4(NH-NH2)HS03  (312). 

Nitro-  und  Amidoderi vate  (313). 

Phenylhydrazinsulfonsäure,  CßH5NHNHS03H  (314). 

Hydra zintoluolsulfo n säuren  (315). 

Hydrazinphenolsulfonsäurcn  (316). 

Ami  do  Sulfonsäuren. 

Entstehen  aus  den  Basen  mit  rauchender  H2S04  oder  durch  Reduction  der 
Nitrosulfonsäuren.  Gut  krystallisirt,  an  Luft  sich  röthend,  von  N203  diazotirt. 
CI  und  Br  verdrängen  oft  leicht  die  Sulfongruppe. 

o-Anilinsulfonsäure,  C6H4(NH2)HS03.  Aus  der  o-Nitrosulfonsäure 
(317).  Rhomboeder  oder  Säulen  (-+-  £H20).  Gut  krystallisirende  Salze  (318). 

m-Anilinsulfonsäure,  C6H4(NH2)HS03.  Aus  der  m-Nitrosäure  (319). 
Nadeln.  Br  erzeugt  Br-Sulfonsäure,  im  Ueberschuss  Bromanil  (320). 

Amid,  C6H4(NH2)S02NH2.  Aus  dem  Nitroamid  mit  NH4HS  (321). 
Blätter.  Schmp.  192°  (322). 

(p)-Sulfanilsäure,  C6H4(NH2)HS03.  Aus  Anilin  und  rauchender  H2S04 
(323)-  Aus  Säureaniliden  und  concentrirter  H2S04  (324).  Aus  äthylschwefel - 
saurem  Anilin  (435).  Gute  Krystalle.  Ueber  Reactionen  etc.  s.  (326). 

(p)-Acetanilidsulfonsäure,  C6H4'NHC2H30)HS03,  Aus  Sulfanilsäure 
und  Acetanhydrid  (327). 

a -Anilin-o-Disulfonsäure  (328). 
a -Anilin-m-Disulfonsä  ure  (329). 
ß-Anilin-m-Disulfonsäure  (330). 

Chloranilinsulfonsäurcn  (31 1). 

o-Bromanilinsulfonsäure,  C6H3Br(NH2)HS03  (2:1:5).  Aus  o-Brom- 
anilin  und  rauchender  H2S04  (332).  Krystalle,  ebenso  Salze. 

p-Bromanilin-o-Sulfonsäure  (4:1:2).  Aus  Brom  und  o-anilinsulfon- 
saurem  Ba  (333).  Prismen. 
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p-Bromanilin-m-Sulfonsäure  (4:1:3).  Aus  neutraler  o-Brombenzol- 
sulfonsäure  (334).  Krystallisirt. 

Bromanilindisulfonsäuren,  C6HaBr(NHa)(HS03')a  (335). 

Dibromanilinsulfonsäuren  (336),  (3 : 4 : 1 : 6) , (2:4  : l : 6)  (337),  (2:4:  1:5)  (338) 
(2:6: 1 :4)  (339).  (2 : 5 : 1 : 3)  (340). 

D ibromanilind  i sulfo  nsäu  ren,  C6HaBra(NH3)(HS03)2  (341). 
Tribromanilinsulfonsäuren,  C6HBr8(NHa)HS03,  (2 : 3 : 4 : 1 : 6)  (342),  (2:3:6: 1:5) 
(343).  (2:4:6:  1:3)  (344)- 

Tetrabromanilinsulfonsäuren,  C6Br4(NHa)HS03  (345). 
o*Nitranilinsulfonsäure,  C6H3(NH2)(N02)HS03  (1 : 3 : 4).  Aus  NH3 
und  p-Brom-m-Nitrobenzolsulfonsäure  (346). 

Chlorid,  Tafeln.  Schmp.  59°. 

Amid,  Nadeln  (hellgelb).  Schmp.  155°. 

m-Nitranilinsulfonsäure,  aus  m-Nitranilin  und  rauchender  H2S04  bei 
160°  (347). 

p-Nitranilinsulfonsäure  (1 :3:4),  neben  der  o-Säure  in  kleiner  Menge  (348). 
m-Nitranilinsulfonsäure,  NHa(C6Ha)NOa(HSOa)a.  Aus  m-Dinitrobenzoldisulfon- 
säure  (349). 

Einige  Sulfonsäuren  alkylirter  Aniline  (350)  sind  ebenfalls  bekannt. 
o-Toluidin  - (v-)  m - Sulfonsäure,  C6H3(CH3)(NH2)HS03  (1 :2:3).  Aus 
p-Toluidin-m-Sulfonsäure  (35  t).  Nadeln. 

(a)*Toluidin-(m-)Sulfonsäure  (1 :2:5).  Aus  o-Toluidin  und  rauchender 
H2S04  bei  170°  (352)  oder  Vitriolöl  bei  220°  (453). 

o-Toluidin-(p-)Sulfonsäure  (1:2:4),  aus  o-Nitro-(o)-Toluolsulfonsäure 
(354). 

o - Toluidin  - m - disuJfonsäure  , CHS  C6H2(NH2)(HS03)2  (1:2:3:5). 
Aus  o-Toluidin-m-Sulfonsäure  und  rauchendem  H2S04  bei  160°  (355).  Nadeln. 

m-Toluidin-o-Sulfonsäure  (1:2:3).  Aus  m-Toluidin  und  rauchender 
H2S04  bei  171°  (256).  Tafeln. 

m - Toluidin  - p • Sulfonsäure.  Aus  o-Brom-p-Toluolsulfonsäure  (357)- 
Nadeln. 

m -Toluidindisulfonsäure.  Aus  m-Toluidin  und  rauchender  HaS04  (358). 
p-Toluidin*  o-Sulfonsäure  (1:4:2).  Aus  p-Toluidin  und  rauchender 
H*S04  (359).  Rhomboeder.  Amid  (360). 

p-Toluidin*m-Sulfonsäure  (1:4:3),  entsteht  neben  voriger  (361). 
p-Toluidin-o-o-disulfonsäure  (1 : 2 : 4 : 6)  (362). 
p-Toluidin-m-o-disulfonsäure  (1:2:3:4)  (363). 

Toluidinsulfonsäuren  unbekannter  Constitution  (364). 

Halo  gen  toluidin  Sulfonsäuren  (365). 

Nitrotoluidinsulfonsäuren  (366). 

Thiotoluidinsulfonsäuren  (367). 

Benzylaminsulionsäuren  (368). 

Xylidinsulfonsäuren  (369)  und  Halogcnxylidinsulfonsäuren  (370). 
Amidomesity lensulfonsäuren  (371). 

Cymidinsulfonsäuren  (372). 

Phenolsulfonsäuren. 

o-Phenolsulfonsäure.  Aus  Phenol  und  concentrirter  H2S04  in  Kälte, 
in  Hitze  in  p-Säure  umgelagert  (373,  374).  Salze  gut  krystallisirt  (375). 

m -Säure  aus  m-benzoldisulfonsaurem  Kali  mit  Aetzkali  bei  175°  (376). 
Nadeln  (mit  2HaO)  (377). 
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p-Säure.  Neben  der  ersten,  allein  in  der  Hitze  (373).  Syrup.  Salze  (378). 
Amidobenzolsalze  (379). 

Phenolsulfonsäurephenyläther,  0HCfiH4S03C6H5.  Aus  S03HC1 
und  Phenol  (380).  Syrup;  mit  Wasser  sofort  verseift. 

Ph  en  olsul  fonsäure  an  hy  drid,(S03H)C6H40S0aC6H4(0H).  Aus  Phenol- 
sulfonsäure mit  PO  CI 3 (381).  Einbasische  Säure. 

Acetat  aus  Phenolsulfosäureanhydrid  und  Acetanhydrid  (381).  Gelbes  Pulver. 

a-Phenoldisulfonsäure,  C6H3(0H)(HS03)2  (1:2:4).  Aus  Phenol  mit 
H2S04  in  Hitze  (383).  Warzen;  Salze  gut  krystallisirt  (384). 

ß -Phenoldisulfonsäure.  Aus  Phenoltrisulfonsäure  und  KOH  bei  150° 

(385)-  Syrup- 

Phenoltrisulfonsäure,  C6Ha(OH)(HS03)3  (1:2:4:6).  Aus  Phenol  und 
Vitriolöl  mit  P205  bei  180°  (386).  Aus  Oxysulfobenzid  (387).  Zerfliessliche 
Prismen. 

Phenoltetrasulfonsäure,  C6H(0H)(HS03)4.  Aus  Phenol  und  rauchen- 
der HaS04  bei  200°  (388). 

Anisolsulfonsäuren,  CH30C6H4HS03.  Aus  Anisol  und  H3S04  (389).  2 Isomere 

(390). 

Anisoldisulfonsäure.  Aus  Anisol  und  Anissäure  mit  rauchender  H,S04  (391). 

Phenetolsulfonsäure,  C2H50C6H4HS03.  Aus  phenolsulfonsaurem 
Kali  mittelst  Aethyljodid  (392). 

Phenetoldisulfonsäuren.  Aus  diazobenzoldisulfonsaurem  Kali  mit  Alko- 
hol unter  Druck  (393).  Nadeln,  sehr  zerfliesslich. 

Aethylendiphcnolsulfonsäure  (394),  C2H4(0C6H4S03H)a. 

Phenyloxydisulfonsäure  (395),  0(C6H4S03H)3. 

Chlorphenolsulfonsäuren,  C6H3C1  (0H)HS03. 

«-Säure  (396),  ß-Säure  (397),  y-Säurc  (398),  8-Säure  (399). 

7-Chlorphenetolsulfonsäure  (400). 

Chlor  phenoldisulfonsäure  (401). 

Dichlorphenolsulfonsäuren  (402)  (4:2:1: 6),  (6:2: 1:4)  (403). 

Trichlorphenolsulfonsäure  (404). 

Bromphenolsulfonsäuren  (405). 

Bromphenoldisulfonsäuren  (406). 

Dibromphenylsulfonsäuren  (407). 

p-Nitro-o-Phenolsul fonsäure,  C6H3(0H)(S03H)N02 
p-Nitrophenol  und  rauchender  H2S04  (408).  Rothe,  zerfliessliche  Prismen. 
Saize  (409). 

o-Nitro-p-Phenolsulfonsäure  (1:4:2).  Aus  o-Nitrophenol  und  rauchen- 
der H2S04  (410).  Nadeln.  Schmp.  51°  (+  3 H20),  wasserfrei  bei  122°  (411)* 
Salze  gut  krystallisirt. 

Nitrophenoldisulfonsäure  (412). 

Dinitrophenolsulfinsäure  (413),  Trinitrod  erivat  (413a). 

Halogennitrophenolsulfonsäuren. 

Chlorderivate  (414),  Bromderivate  (415),  Jodderivatc  (4*6). 

p-Amidophenol-o-Sulfonsäure,  C6H8(0H)NH2(S03H).  Aus  Chinon* 
chloramid  (417)  oder  der  entsprechenden  Nitrosulfosäure  (418). 

o-Amidophenol-p-Sulfonsäure.  Aus  o-Amidophenol  oder  der  ent- 
sprechenden Nitrosäure  (419). 

Amidophenoldisulfonsäuren  (420). 

Chloramidophenoldi Sulfonsäuren  (421). 

o-K  re  solsulfonsäuren  (1:2:5)  (422).  — (1:2:4)  (423).  — Isomere  (424). 
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Aethyide  rivatc  derselben  (425). 

o-Kresoldisulfonsäure  ( 1 : 2 : 3 : 5)  (426). 

m-Kresolsulfonsäure  (427). 

p-Kresolsulfonsäuren  (1:2:4)  (428).  — (1:3:4)  (429). 

Aethanderivate  (430). 

H alogenkr  esolsulfonsäure  (431). 

p-Kresoldisulfonsäurcn  (432). 

Xylenolsulfonsäuren,  CeH10SO4  (433). 

Cumcn  olsulfo  nsäuren  , C9HlsS04  (434). 

Sulfonsäuren,  C,0H,4SO4  (435). 

Benzylphenolsulfonsäuren  (436). 

Brenzkatechinsulfonsäuren  (437). 

Resorcinsulfonsäuren  (438). 

Hydrochinonsulfonsäuren  (439). 

Orcinsulfonsäure  (440). 

Pyrogallolsulfonsäure  (441),  C6H2(0H)3HS03,  aus  Pyrogallol  und 
rauchender  H3S04  (442).  Hygroskopische  Krystalle. 

Pyrogalloldisulfonsäure  (443). 

Phloroglucinsulfonsäure  (444). 

Diazophenolsulions  äuren  (445). 

Benzoylisoäthionsäure  (445a). 

Aldehyd  Sulfonsäuren. 

m-Benzaldehydsulfonsäure,  C6H4(CH0)HS03  (446). 

Keton  Sulfonsäuren. 

Acetophenonsulfonsäure,  CH3COC6H4(HSOj)  (447). 

Benzophcnon sulfonsäure,  CO:(C6H4HSOj)a  (447  a). 

Chinonsulfonsäuren. 

Chinon-  (oxy-  und  chlor-)  Sulfonsäuren  (448). 

Sulfocarbonsäuren. 

o-Sulfobenzoesäure , C6H4 (C00H)(S03H).  Aus  o-Toluolsulfonamid 
mit  KMn04  (449).  Aus  dem  Anhydrid  der  o-Sulfaminbenzoesäure  (450).  Aus 
o-Diazoamidobenzoesäure  mit  S02  (45 1).  Grosse,  monokline  Tafeln.  Schmp.  240°. 
Salze  gut  krystallisirt  (452). 

o-Sulfaminbenzoesäure,  C6H4(COOH)(SOaNH2).  Aus  o-Toluolsulf- 
amid  durch  Oxydation  mit  alkalischem  rothem  Blutlaugensalz  (453).  Nadeln 
oder  Prismen.  Schmp.  160°,  schmeckt  nicht  süss.  Salze  (454). 

o-Sulfaminsäureäthylester.  Nach  der  gewöhnlichen  Methode  mit 
HCl -Gas.  Schmp.  83°  (455). 

n /~v 

Anhydrid  (Saccharin),  C6H4C^gQ  /NH.  Neben  der  Säure  ent- 
stehend (455).  Krystalle.  Schmp.  220.  Sublimirbar.  Schmeckt  sehr  süss. 

Acthylderivat,  (456).  Nadeln.  Schmp.  93°.  Geschmacklos. 

o- Aethylamidosulfobenzoesäure,  NHC3HiC6H4COOHSOa.  Aus  vorigem  mit 
alkoholischem  Kali  (457).  Nadeln.  Schmp.  116°. 

m-Sulfobenzoesäure  , C6  H4  (COOH)  (S03H).  Aus  Benzoesäure  und 
SOs  neben  wenig  p-Säure  (458).  Mit  S02  aus  Diazo-ra-Amidobenzoesäure  (459). 
Aus  Benzoylchlorid  und  Vitriolöl  (460).  Darstellung  (461).  Zerfliessliche  Krystalle. 
Salze  (462). 
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Sulfobenzocsäuresalzc  und  Schwefelsäurccstcr  (463). 

Verbindungen  mit  Alky lsulfatcn  (464). 

Mono  äth  ylest e r , SOaHC6H4COOC3tls.  Aus  Chlorid  und  alkoholischem  NH, 
(465,  466). 

Di äthy lester,  SOaC3  H5C6H4COOC3  Hs.  Aus  Chlorid  und  Alkohol  als  Syrup  (467). 
Sulfobenzoechlorid,  C0C1C6H4S08C1.  Gelbbraunes  Oel,  nicht  destillir- 
bar,  dabei  S02  abspaltend  (468). 

Sulfobcnzolsemichlorid,  C7HS04C1  (469). 

Sulfobcnzolbenzoeanhydrid,  CTH503CTH40(SOaH)  (470). 
Benzamidsulfonsäure,  NH2C0C6H4S03H  (471).  Krystalle. 
m-Sulfaminbenzoesäure,  NH8S02C6H4C00H  (472).  Aus  Sulfobenz- 
amid  und  KOH  bei  160°  (472).  Schuppen.  Schmp.  246°. 

Aethylester,  NH3S03C6H4C00C3Hs>  Aus  Ag-Salz  und  Aethyljodid.  Krystalle  (473). 
Chlorid,  NH3S03CsII4COC1  (474). 

Amid,  NH,SO,CsH4CONH,  (475)-  Aus  Chlorid  und  NH,, 
p- Sulfobenzoesäure,  C6H4(COOH)(SOsH).  Neben  der  m-Säure  in  ge- 
ringer Menge  (476).  Aus  (m)-Toluolsulfonsäure  durch  Oxydation  (477). 

p-Su lfaminbenzoesäure,  C6H4(C00H)S08N  H2.  Aus  p-Toluolsulf- 
amid  durch  Oxydation.  Prismen.  Zersetzt  sich  bei  280°. 

Aethylester,  C7H9NS04C2H6  (478). 

(s-m)-Disulfobenzoesäure,  C6H8(COOH)(SOxH)a,  1:3:5  (479). 
(a-m)-Disulfoben zoesäure  (1:2:4)  (480). 

Disulfaminbenzoesäure,  (NH8S02)8C6H3C00H  (481). 

Anhydrid,  C6H4NH2SOsCO  (482). 

\^SOaNH 

Sulfaminsulfobenzoesäur e,  NH2S08*C6H3(HS0j)C00H,  4:2:1  (483). 

Chlorsul  fob  enzoö  säur  en. 
o-Säure  (484),  m-Säurc  (485',  p-Säurc  (486). 
s-Brombenzoe-m- Sulfonsäure  (487). 
m-Bromsulfobenzoesäure  (488). 
p-Brom-o-Sul  fobenzoesäure  (489). 

Sulfaminbrombenzoeanhydr id,  NHSO,  C6HaBrCO  (490). 

p-Brom-m-Sulfobenzoesäure  (491). 
p-Bromsulfobenzoesäure  (492). 

Andere  bromirte  Sulfobenzoesäurederivatc  (493). 

p-Nitro-o-Sul  fobenzoesäure  (494). 
p-Nitro-o-Sulfaminsäure  (495). 
p-Nit ro benzoesul fimid  (496). 

Nitro-m -Benzoesul fonsäure  (497). 
o-Nitro-p-Sulfobenzoesäure  (498). 
m-Nitro-p  Sulfobenzoesäure  (499). 
p-Amido-o-Sulfobenzoe  säure  (500). 
p-Sulfaminsäure  (501). 
p-Amidobenzoesäure  (502). 
p-  Am  ido-o-Benzoesul fimid. 
o-Amido-p-Sul fobenzoesäure  (503). 
m-Amido-p-Sulfobenzoesäure  (504). 

Sulfotoluy  Isäure  n (505). 

Sulfohydrozimmtsäuren  (506). 

Sulfopheny lpro pionsäuren  (506). 
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Tyrosinsulfonsäurc  (507). 

Atronylensulfonsäure  (508). 

Sulfosalicylsäure,  0HC6H3(C00H)S03H.  Aus  der  Säure  und  S03  (509) 
oder  mit  Vitriolöl  in  Hitze  (510). 

Nitro*  und  Amidoderivate  sind  bekannt  (51 1). 
Sulfo-(m-)-Oxybenzoesäuren  (512). 

Sulfo-(p)-Oxybenzoesäure:  Sulfanissäure  (513). 

Sulfophtalsäuren,  C6H3(COOH)2S08H  (514). 

Isoreihe  (515).  — Terephtalreihe  (516). 

Tercphtalsul fimi d (517). 

Phtalidsulfonsäur en  (518). 

Hemimellithsulfonsäurc  (519). 

Trimellithsulfonsäure  (520). 

Trimesinsulfonsäure  (521). 

Sulfoderivate  ungesättigter  Benzolabköramlin ge. 
Sulfozimmtsäure(m-).  Neben  der  p-Säure  mittelst  SO,  oder  auch 
H2S04  (522).  Krystalle,  bei  80°  zersetzt 

Sulfozimmtsäure(p-).  Grosse  Prismen. 

Sulfaminzimmtsäure  (523). 

Hy dr  az  inzimmt s ul fo ns  äur e (524). 

Diphenyls  ul  fonsäuren. 

Diphenylsulfonsäuren  (525). 
o-Tolidindisulfonsäure  (526). 

Diphenyl*  und  Triphenylmethansulfonsäure  (526a). 

Indolgruppe. 

Indolindisulfonsäure  (522). 

Isatinsulfonsäure  (528). 

Indindisulfonsäurcn  (529). 

Indigo-  (mono-  und  di-)  Sulfonsäure  (530). 

Naphtalinderivate. 

Bei  »Naphtalin«  bereits  erledigt. 

Anthracenderivate. 

S.  Artikel  »Anthracen«* 

Phenanthrenderivate. 

S.  Artikel  »Phenantren«. 

Sulfonsäuren  von  Pyrazolderivaten  (565). 

(1 -)Phenyl-(3-)Methyl-Pyrazolon  (Bz)-Sulfonsäure,  S03H  — CSH4 
— C3H2N20  — CHS.  Aus  dem  Pyrazolon  mit  rauchender  H2S04  bei  100coder 
oder  concentrirter  H2S04  bei  200°.  Weisses  Pulver. 

Salze.  Derivate.  Chloride. 

Bispyrazolondisulfonsäure  und  Pyrazolblausäure. 

Antipyrinsulf onsäure,  C6H4(HS03)C8H*N20:(CH3)2.  Aus  Antipyrö1 
und  rauchender  H2S04  bei  140°.  Glasartig.  Salze. 
Bisantipyrinsulfonsäure, 

C6H4(HS03)C30N2:(CH3)2(CH3)2:C30N2.C6H4(HS03). 

Aus  Bisantipyrin  und  rauchender  H2S04  bei  100°.  Weiss. 
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Die  Sulfonsäuren  zeigen  völlig  den  Charakter  der  Benzolsulfonsäuren.  Brom 
eerdrängt  die  Gruppe  (HSOa)  ziemlich  leicht. 

Pyridinderivate. 

Pyridinsulfonsäuren  (566). 

Chinolinderivate. 

S.  Artikel  »Chinolin«. 


Alkaloid  Sulfonsäuren. 

S.  Artikel  »Alkaloide«. 

Sulfonacrotid  (573). 

Atropasulfonsäure  (574). 

Strychninsulfonsäuren  (575). 

Chinasulfonsäuren  (576). 

Zum  Schlüsse  seien  noch  folgende  Säuren  erwähnt. 

Naphtophenazi  nsulfonsäure  (577). 

Sulfocamphersäurc  (578). 

Albuminsulfonsäure  (579). 

Oxyprotsulfonsäure  (580).  RÜGHEIMEK  und  VON  ROTHENBURG. 


Tantal.*)  Die  Mineralien,  welche  Tantal  und  Niob  als  wesentliche  Bestand- 
teile enthalten,  sind  auf  wenige  Punkte  der  Erde  beschränkt  und  haben  sich 
auch  an  diesen  Stellen  niemals  in  grösseren  Mengen  vorgefunden.  Sie  finden 
sich  in  Abo  Laen,  Haliko  Haerad  und  Kimito  in  Finnland,  in  Ytterby  in 
Schweden,  in  Bodenmais  in  Bayern,  im  Ilmengebirge  in  Sibirien,  in  Limoges  in 
Frankreich,  in  den  Staaten  Massachusets,  Connecticut,  New-Hampshire  in  Nord- 
Amerika  und  in  Grönland.  Die  Geschichte  der  Erforschung  der  Tantalmineralien 
beginnt  mit  der  Entdeckung  Eckeberg’s  (i),  welcher  im  Jahre  1802  in  einigen 
schwedischen  Fossilien  ein  neues  Metall  nachwies,  das  zugleich  mit  der  Ytterde 
vorkam;  dasselbe  zeichnete  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  allen  Säuren  aus. 
Um  auf  dieses  Unvermögen,  mitten  im  Ueberflusse  von  Säuren  etwas  von  dem- 
selben aufzunehmen,  anzuspielen,  nannte  er  es  Tantalum  nach  Tantalos,  von 
dem  die  hellenische  Mythologie  berichtet;  das  Erz,  welches  aus  Tantalum  und 
Eisen  bestand,  nannte  er  Tantalit  und  dasjenige,  welches  .neben  diesen  beiden 
Elementen  Yttererde  enthielt,  Yttrotantalit. 

Im  Jahre  1801  hatte  bereits  Hatchett  (2)  in  einem  Mineral  aus  Massachuset, 
dem  späteren  Columbit,  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles,  das  Columbium, 

•)  1)  Eckeberg,  Crell’s  chem.  Ann.  1803,  Bd.  1;  Scher,  Joum.  9,  pag.  597.  2)  Hatchett, 
Crelle's  chem.  Ann.  1802,  Bd.  1.  3)  Wollasto.n,  Schweigg.  Journ.  I,  pag.  250.  4)  Klaproth. 
Beiträge  5,  pag.  1.  5)  Schweigg.  Journ.  16,  pag.  437;  Brrzeuus,  Afhandl.  i.  Fys.  Kern,  och 

Min  4,  pag.  148,  252  u.  262;  6;  pag.  237.  6)  Pogg.  Ann.  63,  pag.  317;  105,  pag.  85;  118, 
pag.  339  u-  406;  144,  pag.  63  ft;  107,  pag.  374;  122,  pag.  604;  101,  pag.  625;  99,  pag.  617; 
Joum.  f.  pr  Chem.  70,  pag.  193;  103,  pag.  127  u.  a.  m.  7)  Pogg.  Ann.  144,  pag.  72  ff. 

8)  Pogg.  Ann.  144,  pag.  64  ff.  9)  Laurence  Smith,  Americ.  Chem.  Journ.  5,  pag.  44— Si- 
lo) Ders.,  Chem.  News  51,  pag.  289—291  u.  304—307.  1 1)  Sitzungsberichte  der  bair.  Academie 
d.  Wissenschaften,  Bd.  13,  pag.  436 — 448  (Kau.  Haushofer).  12)  Pogg.  Ann.  99,  pag.  69. 
13)  Pogg.  Ann.  4,  pag.  6.  14)  Arch.  des  sc.,  Fevr.  1868.  15)  Arch.  des  sc.,  Juin  1866. 

16)  Pogg.  Ann.  100,  pag.  417.  17)  Compt.  rend.  T.  56,  pag.  894.  18)  Compt.  rend.  T.  103, 

pag.  1074.  19)  Compt.  rend.  T.  105,  pag.  1260.  20)  Schweigg.  Journ.,  Bd.  16,  pag.  438. 

21)  Pogg.  Ann.,  Bd.  90,  pag.  456.  22)  Pogg.  Ann.,  Bd.  99,  pag.  75.  23)  Compt.  rend.  T.  56, 

pag.  894.  24)  Gilb.  Ann.,  Bd.  73,  pag.  139.  25)  Pogg.  Ann.,  Bd.  99,  pag.  575.  26)  Pogg. 

Ann„  Bd.  100,  pag.  145.  27)  Compt.  rend.  81,  pag.  266  u.  1266;  82,  pag.  II95.  28)  Bull, 

soc.  chim.  25,  pag.  206.  29)  Compt.  rend.  104,  pag.  11.  Krüss,  Zeitschr.  f.  anorganische 

Chem.  (2)  1,  pag.  24. 
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gefunden ; während  Wollaston  (3)  nachwies,  dass  Columbiumoxyd  und  Tantal- 
oxyd, welches  gewöhnlich  Tantalsäure  genannt  wurde,  identisch  seien,  wurden 
die  Untersuchungen  von  Eckeberg  durch  Klaproth  (4)  bestätigt;  die  chemischen 
Eigenschaften  der  schwedischen  und  finnischen  Mineralien  wurden  sodann  durch 
Berzeliüs  (5)  erforscht,  welcher  die  Methode  der  Zerlegung  dieser  Körper  durch 
saures  schwefelsaures  Kali  erfand.  Mit  der  Erforschung  weiterer  im  Laufe  der 
Zeit  aufgefundener  Tantalmineralien  wie  des  Uranotantalit,  des  Fergusonit, 
Aeschynit,  Tyrit  u.  a.  m.  beschäftigte  sich  später  Wühler,  Hartwall,  Hermann, 
Scheerer,  N.  und  A.  Nordenskjöld  und  Heinrich  Rose,  welcher  seit  1840, 
länger  als  20  Jahre  sich  der  Untersuchung  des  Tantals  und  Niobs  unterzogen 
hatte;  gleichzeitig  mit  Rose  haben  an  diesen  Arbeiten  Marignac,  Blomstrand 
und  Deville  Theil  genommen.  — 

Analysen  der  Mineralien  (6). 

Der  finnische  Tantalit  enthält  nach  Rammelsberg  zwischen  73 — 76  g Tantalsäure,  den  Ge- 
halt an  dieser  geben  Marignac  und  Hermann  (7)  zwischen  65*6  und  73‘07  # an.  Sechs 
andere  von  Rammelsberg  untersuchte  Tantalite  schwanken  in  ihrem  Gehalt  an  Tantalsäurc 
zwischen  34*55  und  62*58 #. 

Dem  höheren  Gehalt  der  schwereren  Tantalsäure  entspricht  auch  ein  höheres  Volumgewicht 
des  Minerals,  das  von  6*082  auf  7*8  steigt.  Nach  den  Analysen  von  Marignac  und  Deville 
ergiebt  es  sich,  dass  alle  Tantalite  isomorphe  Mischungen  von  tantalsaurem  und  niobsaurem 
Eisenoxydul  sind  (7). 

Die  Columbite  sind  von  Marignac  und  Blomstrand  aut  ihren  Gehalt  an  Tantalsäure 
analysirt;  sie  landen  denselben  sehr  verschieden  zwischen  13*4,  — bei  einem  Grönländer 
Funde  sogar  nur  3*3  § — bis  zu  35*4.  Auch  ihre  Dichte  nimmt  mit  Gehalt  an  Tantalsäure 
zu,  sie  liegt  zwischen  5*395  und  6*06.  Die  Columbite  (7)  sind  ebenfalls  isomorphe  Mischungen 
von  tantalsaurem  und  niobsaurem  Eisenoxydul,  FeTa306  -+•  FeNb,06.  Nach  Rammelsberg 
kann  man  die  Bezeichnung  Tantalit  für  die  Tantal  reicheren,  Columbit  für  die  an  Niob  reicheren 
Mischungen  anwenden. 

Das  sehr  verschiedene  Verhältniss  des  Tantalats  und  des  Niobats  in  ihren  isomorphen 
Mischungen  erzeugt  Unterschiede  in  der  Ausbildung  der  Krystalle,  so  dass  die  Niob  - reichsten 
Columbite  die  am  besten  krystallisirtcn  sind  (7). 

Der  Yttrotantalit  hat  nach  Analysen  von  Rammelsberg  durchschnittlich  40*46#  Tantal;  bei 
dem  Fergusonit,  Tyrit  und  Bragit  schwankt  der  Gehalt  an  Tantalsäurc  sehr  bedeutend;  die 
Analysen  ergeben  6*40#,  28*50#,  9*14#,  10*05#,  46*78#,  2*13$  (7). 

Trennung  von  Niob  und'Tantal. 

Um  die  Mctallsäuren,  wie  H.  Rose  (8)  die  vereinigten  Säuren  nannte,  getrennt  zu  er- 
halten, hat  dieser  die  fein  gepulverten  Mineralien  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen; 
die  mit  Wasser  ausgekochten  Schmelzen  enthalten  erstere  nie  rein,  sondern  noch  mit  Eisen, 
Zinn,  Wolfram  und  Titan  verunreinigt.  Rammelsberg  wandte  zur  Schmelze  kohlcnsaurcs 
Kali  an ; nach  Entfernung  von  Zinn,  Wolfram  und  Eisen  schmolz  er  die  Metallsäuren  nochmals 
mit  saurem  schwefelsaurem  .Kali.  — Die  durch  die  Schmelze  entstehenden  löslichen  Sulfate  der 
basischen  Metalle  (Eisen  und  Mangan)  und  die  l’entoxyde  (Mctallsäuren)  werden  mit  Wasser 
ausgelaugt,  der  gewaschene  unlösliche  Rückstand  mit  Schwefelammonium  Ubergossen,  wodurch 
man  Eisen,  welches  noch  zurückgeblieben  sein  könnte,  in  Schwefeleisen  überführt,  welches  durch 
wässrige  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  wird. 

Lawrence  Smith  (9)  löst  5 Grm.  des  bei  150°  getrockneten  und  sehr  fein  gepulverten 
Minerals  in  einer  Platinschale  mit  etwas  Wasser  und  8 — 10  Cbcm.  concentrirtester  Fluorwasser- 
stoffsäure — aus  rauchender  Säure  abdestillirt;  nach  vollendeter  Reaction  bleiben  als  Reactions- 
produkte  die  Metallsäuren  des  Niob  und  Tantal,  sowie  Mangan-  und  Eisenoxyd  in  Lösung. 
Man  zersetzt  das  mit  Wasser  verdünnte,  fast  zur  Trockne  eingedampfte  Filtrat  mit  einem  Ueber- 
schuss  reiner  concettrirter  Schwefelsäure,  raucht  dieselbe  fast  gänzlich  ab,  bringt  den  Rückstand 
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in  etwa  einen  halben  Liter  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  sind  und  scheidet 
die  Metallsäuren  durch  mehrstündiges  Kochen  ab;  Eisen  und  Mangan  bleiben  dabei  gelöst 
Nach  einer  weiteren  Angabe  (io)  kocht  Smith  statt  mit  Wasser  mit  500  Cbcm.  verdünnter 
Salpetersäure,  wodurch  er  unlösliche  Tantal-  und  Niobsäure  erhält.  Bei  Columbiten  und  Tan- 
taliten,  welche  sich  schwieriger  als  die  anderen  Niobate  zersetzen,  muss  die  Aufschliessung  mit 
rauchender  Fluorwasserstoffsäure  durch  Erwärmen  auf  90°  unterstützt  werden. 

Nach  H.  Rose  (7)  wird  das  gut  ausgewaschene  Gemisch  von  Niob-  und  Tantalsäure  in 
Platingefässcn  mit  wässriger  Fluorwasserstoffsäure  gelinde  erwärmt: 

Nb,Os  + 10HF1  = 2NbFls  4-  5HaO. 

Ta305  I0H  Fl  = 2TaFls  -+-  5H30 

und  die  entstandene  Lösung  mit  Fluorkalium  vermischt;  dabei  fällt  Kaliumtantalfluorid,  KsTaKif, 
als  schwer  lösliche  Prismen  aus,  während  bedeutend  leichter  lösliches  Kaliumniobfluorid, 
Ka3NiFl7,  in  der  Flüssigkeit  bleibt.  Erhitzt  man  Kaliumtantalfluorid  mit  conccntrirter  Schwefel- 
säure, so  entweicht  Fluorwasserstoffgas,  es  bildet  sich  das  Pentoxyd  und  saures  Kaliumsulfat 
2K3TaFl7-4-4H3SOi  + 5Ha0  = 4KHS04+  14F1H  -+-  Ta,Os. 

Das  gebildete  Kaliumsulfat  wird  in  Wasser  aufgelöst  und  das  Pentoxyd  bleibt  als  farbloses 
Pulver  zurück. 

Der  Nachweis  von  Niob  und  Tantal  und  besonders  ihre  Unterscheidung  in  den  in  der 
Natur  vorkommenden  Tantalverbindungen  ist,  besonders  wenn  nur  geringe  Mengen  von  Substanz 
zur  Verfügung  stehen,  sehr  schwierig;  K.  Haushöker  (ii)  empfiehlt  zu  ihrem  Nachweis  die 
Darstellung  der  krystallisirten  Natriumsalze,  welche  auf  zweierlei  Weise  zu  erhalten  sind:  ent- 
weder man  trägt  das  fein  gepulverte  Mineral  in  geschmolzenes,  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Natron 
ein ; beim  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  bilden  sich  wasserhaltige,  in  starker  Natronlauge 
unlösliche  krystallinischc  Salze  der  Tantal-  und  Niobsäure  — diese  Krystalle  erhält  man  auch 
beim  Schmelzen  geringer  Mengen  des  Minerals  mit  kohlensaurem  oder  kaustischem  Natron  in 
der  Platinschlinge  und  Auflösen  der  trüben  Perle  in  einem  Tropfen  Wasser.  — Aus  den  Lösungen 
obiger  Natriumsalze  in  heissem  Wasser  krystallisircn  beim  Erkalten  das  durch  Marignac  gefundene 
tantalsaure  Natrium,  4Na30*3Ta305 -f- 25H30,  in  scharf  ausgebildeten  hexagonalen  Tafeln 
und  2.  ein  Salz  in  prismatischen  Formen,  welches  man  berechtigt  ist,  für  das  von  Marignac 
als  nicht  krystallisirbar  bezeichnete  Niobat  zu  betrachten.  Eine  zweite  bessere  Methode  zum 
Nachweis  beider  Säuren,  insbesondere  für  sehr  geringe  Substanzmengen,  ist  die : Man  löst  das 

Pulver  in  einer  Perle  von  geschmolzener  Phosphorsäure  vor  dem  Löthrohr  langsam  aber  voll- 
ständig auf.  Wenn  man  das  fein  gepulverte  Glas  in  etwa  3 Cbcm.  heissem  Wasser  löst,  einige 
Tropfen  davon  auf  ein  flaches  Uhrglas  bringt  und  mit  Natronlauge  übersättigt,  so  bilden  sich 
genau  charakterisirte  Natriumsalze  der  beiden  Säuren. 

An  diesen  Versuch  lässt  sich  eine  Reaction  zum  Nachweis  der  beiden  Säuren  knüpfen: 
Wenn  man  zu  der  wässrigen  Lösung  des  phosphorsauren  Glases  eine  kleine  Menge  Zinkstaub 
und  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure  hinzufügt,  so  nimmt  die  klare  Lösung  in  ganz  kurzer  Zeit 
eine  schöne,  saphirblaue  Färbung  an;  die  Gegenwart  von  Wolfram  und  Titansäure  stört  die 
Reaction  nicht. 

T antal. 

Das  freie  Element  Tantal  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt;  es  wird  mit  dem  Niob 
und  dem  Vanadin  zu  den  fiinfwerthigen  Elementen  gerechnet.  Das  von  H.  Rosf. 
(12)  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  die  Elektricität  sehr  gut,  verwandelt  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Feuererscheinung  in  Tantalsäure  und  wird  von 
keiner  Säure,  von  Fluorwasserstoffsäure  nur  langsam,  angegriffen.  Dieses  schwarze 
Pulver  hatte  er  durch  Reduction  des  Natriumtantalfluorid  durch  Natrium 
dargestellt;  es  scheint  ein  Gemenge  von  Tantal  und  Oxyden  des  Tantals 
zu  sein. 

Berzelius  (13)  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch  Kalium  und  erhielt  ein 
schwarzes  Pulver,  von  dem  100  Thle.  beim  Erhitzen  an  der  Luft  höchstens 
17  Thle.  Sauerstoff  aufnahmen,  während  100  Thle.  Tantal  22‘72  Sauerstoff  auf* 
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nehmen  müssten,  um  das  Pentoxyd  zu  bilden.  Marignac  (14)  hat  bei  seinen 
Versuchen,  das  Tantal  rein  darzustellen,  ebenfalls  nur  negative  Resultate  erzielt. 

Marignac  (15)  bestimmte  aus  seinen  Verbindungen  das  Atomgewicht  des 
Tantal  = 182,  H.  Rose  (12)  gab  für  dasselbe  folgende  Zahlen: 

191*2  166  1 1785  172*2 

welche  im  Mittel  den  Zahlen  Marignac*s  gleichkommen. 

Sauerstoffverbindungen  des  Tantal. 

Ta2  O 6 , T a n t a 1 p e n t o x y d (T antalsäureanhydrid, T antalsäure).  Die Darstel lung 
desselben  wurde  bereits  bei  der  Scheidung  der  Metallsäuren  erwähnt.  H.  Rose 
(16)  hatte  demselben  die  Formel  Ta02  gegeben,  Berzelius  (13)  hatte  die 
Formel  Ta205  angenommen,  Marignac  (14)  bestimmte  dieselbe  als  Ta2O0  und 
Deville  (17)  bestätigte  diese  Formel. 

Das  Pentoxyd  ist  ein  weisses  Pulver,  das  in  der  Hitze  schwach  gelblich 
wird.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erleidet  das  Pentoxyd  keine  Verände- 
rung. Mit  Säuren  und  Zink  behandelt,  entsteht  keine  Farbenreaction,  eben  so 
giebt  es  vor  dem  Löthrohr  keine  farbigen  Gläser,  wodurch  Tantal  von  Niob  und 
Titan  unterschieden  wird.  Nach  Lucien  Levy  (18)  erhält  man  eine  Farben- 
reaction, w enn  man  zu  einer  schwefelsauren  Lösung  von  Resorcin  einige  Stäub- 
chen Tantalpentoxyd  zusetzt  und  zwar  entsteht  eine  Amethystfarbe;  die  Tantal- 
säure wird  alsdann  in  Gegenwart  anderer  Körper  genau  charakterisirt. 

H.  Rose  (16)  fand,  dass  das  specifische  Gewicht  des  Pentoxydes  durch 
starkes  Glühen  zunimmt,  wobei  es  deutlich  krystallinisch  wird.  — Die  Krystall- 
formen  des  Tantalpentoxydes  beschreibt  Mallard  (19)  an  Krystallen,  welche  von 
Ebelmen  dargestellt  wurden  als  rhombische  Prismen. 

Sein  Volumgewicht  beträgt  nach  Marignac  7-60 — 7-64,  nach  Deville  und 
Troost  7 35. 

Niedere  Oxyde  des  Tantals. 

Versuche  von  Berzelius  (20)  deuten  die  Existenz  eines  Tantaloxydes  an, 
eines  braunen  Pulvers,  welches  durch  Glühen  des  Pentoxydes  im  Kohlentiegel 
sich  bildet;  es  dürfte  ein  Bioxyd  von  der  Formel  Ta02  oder  Ta204  sein,  welches 
beim  Erhitzen  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  das  Pentoxyd  übergeht;  bei  niederer 
Temperatur  aber  oxydirt  es  sich  nicht. 

Hydrate  des  Pentoxydes  (16). 

Eine  wasserhaltige  Tantalsäure  erhält  man,  wenn  man  das  Chlorid  des 
Pentoxydes  mit  Wasser  zersetzt  oder  allmählich  die  Feuchtigkeit  der  Luft  an- 
ziehen  lässt.  Das  Hydrat  • entsteht  auch,  wenn  man  das  mit  saurem  schwefel- 
saurem  Kali  geschmolzene  Pentoxyd  mit  Wasser  zersetzt. 

Bis  100°  getrocknet,  verliert  es  6 0 — 7-88#  Aq.  Diese  Zahlen  führen  zu  den 
Formeln 

2Ta205 -4- 3 Aq.  und 
Ta206  -h  2 Aq. 

Salze  der  Tantalsäure. 

Tantalsaures  Kali.  Das  Pentoxyd  löst  sich  in  schmelzendem  Aetzkali; 
wird  die  Schmelze  in  Wasser  aufgenommen,  so  krystallisirt  aus  diesem 

K8Ta6019-h  16aq  (15,  16). 

Einfach  tantal saures  Kali  entsteht,  wenn  man  das  vorige  erhitzt  und 
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dann  mit  Wasser  behandelt  oder  wenn  man  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  er- 
hitzt und  dann  mit  Wasser  auswäscht, 

KTa03. 

Tantalsaures  Natron.  Wenn  man  das  Tantalpentoxyd  mit  Natrium- 
hydroxyd schmilzt  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  gut 
krystallisirende  Salze,  die  sich  durch  ihren  Wassergehalt  von  einander  unter- 
scheiden, 

Na8Ta6019  25  Aq 

Na8Ta60  9 30  Aq. 

Einfach  tantalsaures  Natron  erhält  man,  wenn  man  Tantalsäure  mit 
kohlensaurem  Natron  schmilzt;  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  bleibt  es  un- 
löslich zurück, 

NaTaOs. 

T.antalsaures  Ammoniak  entsteht  als  Niederschlag  beim  Versetzen  einer 
Auflösung  von  tantalsaurem  Natron  mit  Salmiak;  seine  Zusammensetzung  ist 
nicht  genau  bekannt. 

Tantalsaures  Silber.  In  der  Losung  von  NagTa6019  bildet  sich  durch 
Silbersalz  ein  gelblich  weisser  Niederschlag,  der  bei  100°  getrocknet  die  Formel  hat 

Ag8Ta6ü19  +-  3 Aq. 

Tantalsaure  Magnesia  wird  dargestellt  aus  Lösungen  von  Na8Ta60ls 
und  schwefelsaurer  Magnesia  als  krystallinischer  Niederschlag;  dieser  entspricht 
bei  100°  getrocknet  der  Formel 

Mg4Taß019-+-  9 Aq. 

Tantalsaures  Quecksilberoxydul  entsteht  aus  Lösungen  von  Na8Ta60,9 
und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  als  ein  nach  dem  Trocknen  brauner, 
amorpher  Körper  von  nicht  genau  bestimmter  Zusammensetzung. 

Halogenverbindungen  des  Tantals. 

T antalchlorid. 

H.  Rose  (21,  22)  erhielt  es  durch  Erhitzen  eines  völlig  getrockneten  Ge- 
misches von  Tantalpentoxyd  und  Kohle  in  Chlor;  es  sublimirt  dabei  ein  rein 
gelbes  Chlorid;  dieses  ist  ein  fester,  krystallinischer  Körper,  welcher  nach 
H.  Rose  bei  221°,  nach  Devili.e  (23)  bei  211'3°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
schmilzt,  bei  24 1*6°  bei  einem  Drucke  von  753  Millim.  siedet  und  sich  voll- 
ständig verflüchtigt,  ein  krystallinisches  Sublimat  bildend.  Es  verändert  sich 
sehr  schnell  an  der  Luft,  indem  es  kaum  sichtbare  Dämpfe  von  reiner  Salzsäure 
entwickelt  und  sich  dabei  mit  Pentoxyd  bedeckt.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
12’8ü.  Nach  Deville  kommt  ihm  die  Formel  TaCl5  zu.  Das  Tantalchlorid 
wird  von  Wasser  völlig  zersetzt.  Demar^ay  (29)  erhielt  das  Chlorid  durch  Ueber- 
leiten  von  Chlorkohlenstoff  über  zur  Rothgluth  erhitztes  Pentoxyd. 

H.  Rose  hat  diesen  Körper  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  das  Chlorid; 
er  zeigt  auch  ähnliche  Eigenschaften, 

TaBr5. 

Tantalfluorid.  Nicht  geglühtes  Tantalpentoxyd  löst  sich  in  Fluorwasserstoff- 
säure auf;  Berzelius  (13)  erhielt  aus  der  Lösung  Krystalle,  die  in  Wasser  löslich,  an 
der  Luft  trübe  wurden  und  Säure  entwickelten.  Ihre  Zusammensetzung  ist  noch 
nicht  näher  bekannt. 

Kaliumtantal  fl uorid.  Seine  Darstellung  ist  bereits  oben  erwähnt  worden; 
es  krystallisirt  in  feinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung 

K8TaFl7. 
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Nach  Marignac  (15)  zersetzen 
abgeschiedene  weisse  Pulver  ist 


sich  letztere  Krystalle  durch  Wasser;  das 


/2K2TaFl7\ 
V TaaOB  ) 


TaaO, 

Kaliumtantaloxyfluorid  (15).  Als  ein  solches  kann  dieses  weisse  Pulver 
auch  angesehen  werden,  wenn  man  folgende  Formel  annimmt 


MSr 


Fluorypertantalsaures  Kalium  (30).  Wenn  Kaliumtantalfluorid,  TaFL,* 
2KF1,  unter  Erwärmen  in  4 Wasserstoffsuperoxyd,  das  mit  Fluorwasserstoffsäure 
schwach  angesäuert  ist,  gelöst  wird,  so  scheidet  nach  Piccini  sich  beim  Erkalten 
ein  schönes,  in  Blättchen  krystaliisirendes  Salz  aus,  das  sich  aus  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Gegenwart  von  wenig  Fluorwasserstoffsäure  umkrystallisiren  lässt.  Es 
hat  die  Zusammensetzung 

Ta02Fl3-  2KF1  • H20. 

Das  Salz  löst  sich  völlig  in  Wasser,  mit  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure 
zersetzt  es  sich  und  giebt  TaFl5,  2KF1  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Sowohl  die  Lösung  des  Salzes  in  Fluorwasserstoffsäure  als  die  in  Wasser, 
welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  reducirt  Kaliumpermanganat  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff. 

Natrium  tantalfluorid  (15).  Aus  der  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron 
in  Fluorwasserstoffsäure  erhielt  Marignac  zuerst  körnige  Abscheidungen  eines 
natriumreichen  Salzes,  dann  Krystalle  in  Form  dünner  Tafeln,  die  bei  100° 
Ervstall wasser  verlieren  und  Na3TaFl7 -4- Aq  sind. 

In  Wasser  gelöst,  krystallisiren  körnige  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
Na3TaFl8. 

Ammoniumtantalfluorid.  Ein  leicht  lösliches,  gut  krystallisirbares  Salz, 
das  sich  ohne  Zersetzung  umkrystallisiren  lässt;  es  entsteht  durch  Vermischen 
einer  Lösung  von  Tantalfluorid  mit  Ammoniumfluorid  in  dünnen,  quadratischen 
Blättchen.  Seine  Formel  ist: 


(N  H4)2TaFl:. 

Zinktantalfuorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  und  Tantal- 
pentoxyd  in  überschüssiger  Fluorwasserstoffsäure;  es  ist  ein  leicht  lösliches,  zer- 
fliessliches  Salz  von  der  Zusammensetzung:  ZnTaFl7-t-7  ^q. 

Kupfertantalfluorid.  Es  wird  gleich  dem  vorigen  dargestellt  und  bildet 
blaue,  leichtlösliche,  sehr  zerfliessliche,  rhombische  Prismen  von  der  Formel 
CuTaFl7. 

Verbindungen  des  Tantal  mit  Schwefel. 


Schwefeltantal.  Diesen  Körper  hat  zuerst  H.Rose  (24,  25)  durch  Glühen  des 
Pentoxydes  in  Schwefelkohlenstoffdämpfen  erhalten,  er  ist  auch  von  Berzelius  (13) 
dargestellt  worden,  welche  ihm  übereinstimmend  die  Formel  TaS3  gegeben  haben. 
Das  Schwefeltantal  ist  ein  grauschwarzes  Pulver,  welches  in  fein  vertheiltem  Zu- 
stand in  gelblicher  Farbe  erscheint. 


Aluminium  und  Tantal. 

Tantalaluminium  (26).  Marignac  reducirte  Kaliumtantalfluorid  durch 
Aluminium.  Nach  der  Behandlung  des  Regulus  mit  Chlorwasserstoffsäure  blieb 
ein  graues  Pulver  vom  spec.  Gew.  7*02  zurück;  seine  Zusammensetzung  ist  un- 
bestimmt. 
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Stickstoff  und  Tantal. 

Stickstofftantal.  Spuren  dieser  Verbindung  entstehen  durch  Glühen  desPent- 
oxydes  in  Ammoniak  in  Form  eines  schwarzen  Pulvers;  im  Cyangas  wird  ein  kleiner 
Theil  in  ein  Cyanstickstofftantal  verwandelt  (26);  Joly  (27,  28)  Hess  in  der  Hitze 
NH,  auf  das  Tantalchlorid  einwirken;  er  erhielt  eine  ockerrothe  Masse,  für 
welche  er  die  Formel  Ta,N5  aufstellte.  Wenn  diese  Verbindung  in  einem  völlig 
trocknen  Strome  von  Ammoniakgas  stark  geglüht  wird,  so  verliert  sie  N und 
geht  in  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  der  Formel  TaN  über. 

Kohlenstoff  und  Tantal. 

Beim  Erhitzen  von  Tantalpentoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kohle 
auf  sehr  hohe  Temperatur  bildet  sich  nach  Joly  ein  Gemisch  von  Tantalkohlen- 
stoff und  Tantalstickstoff;  TantalstickstofF,  TaN,  auf  die  Temperatur  des  Schmelz- 
punktes des  Stahles  mit  Kohle  erhitzt,  verliert  Stickstoff  und  geht  z.  Thl.  in 
Tantalkohlenstoff,  TaC2,  über  (28).  Die  Verbindungen  des  Tantals  mit  Kohlen- 
stoff haben  eine  messinggelbe  Farbe.  G.  Prausnitz. 

Tellur,*)  Te.  Geschichte.  Im  Jahre  1782  fand  Müller  von  Reichen- 
stein (1)  in  siebenbürgischen  Golderzen  ein  eigentümliches,  von  Wismuth  und 
Antimon  nach  seinen  Beobachtungen  verschiedenes  Metall.  Bergmann,  dem  er 
das  erforderliche  Material  übergab,  stellte  dann  nur  fest,  dass  dies  Metall  von 
Antimon  sicher  verschieden  sei,  und  erst  Klaproth  (2)  constatirte  im  Jahre  1798 
das  Vorhandensein  eines  neuen  Metalls,  welchem  er  den  Namen  Tellur  gab. 

Die  unorganischen  Verbindungen  des  Tellurs  sind  dann  genau  von  Berzelius 
(4),  die  organischen  von  Wöhler,  Cahours  (20)  und  Becker  (21)  untersucht 
worden. 

Vorkommen.  Das  Tellur  gehört  zu  den  seltenen  Elementen,  es  findet 
sich  gediegen,  wenn  auch  äusserst  selten,  auf  der  Grube  Mariahilf  bei  Zalathna 
in  Siebenbürgen,  sowie  in  Verbindungen  mit  Gold,  Silber,  Blei,  Antimon  u.  s.  w. 
in  den  siebenbürgischen  Golderzen.  In  neuerer  Zeit  hat  man  Tellurerze  auch 
gefunden  in  Ungarn,  Virginien,  Californien,  Brasilien,  Mexiko,  Bolivia.  Von  den 
eigentlichen  Tellurerzen  sind  zu  erwähnen: 

Schrifterz  (Weisstellur  und  Sylvanit),  (AgaAu)Te3.  Siebenbürgen. 

Blättererz,  (AuPb)2(TeSSb)3.  Siebenbürgen. 

*)  1)  Müller  \on  Reichenstein,  Abhandl.  e.  Privatgesellschaft  in  Böhmen  1,  Physikal. 
Arb.  d.  einträcht.  Freunde  in  Wien,  Stück  1 u.  2.  2)  Klaproth,  Klaproth’s  Beiträge  zur 
ehern.  Kenntniss  der  Mineralkörper  3,  pag.  1;  Crell,  ehern.  Ann.  1,  pag.  91;  Gilb. 
Ann.  12,  pag.  246.  3)  Davy,  Gilb.  Ann.  37,  pag.  48.  4)  Berzelius,  Schweigc.  Ann.  d. 

Chem.  u.  Phys.  6,  pag.  31 1;  34,  pag.  78;  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  8,  pag.  411;  28,  pag.  392  ; 
32,  pag*  * u.  577.  5)  v.  Hauer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  73,  pag.  98:  Chem.  CentralbL  1857, 
pag.  904.  6)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  d.  Phys.  18,  pag.  64.  7)  Rammelsberg,  Handbuch  der 

Mineralchemie.  8)  Löwe,  Joum.  f.  pr.  Chem.  6o,  pag.  163;  Ann.  Chem.  Pharm.  88,  pag.  231; 
Wien.  Acad.  Ber.  10,  pag.  727.  9)  Oppenheim,  Joum.  f.  pr.  Chem.  71,  pag.  267.  10)  Weber, 
Pogg.  Ann.  d.  Phys.  104,  pag.  422;  Chem.  Centralbl.  1858,  pag.  731.  11)  H.  Rose,  Pogg. 
Ann.  d.  Phys.  21,  pag.  443.  12)  Hansen,  Ann.  Chem.  Pharm.  86,  pag.  208.  13)  Petz,  Pogg. 

Ann.  57,  pag.  47 1 u.  477.  14)  Wöhler,  Ann.  Chem.  Pharm.  84,  pag.  69;  Jahresber.  v.  Liebig  u. 

Kopp  1852,  pag.  593.  15)  Berzelius,  Ann.  Chem.  Pharm.  32,  pag.  598.  15)  Oppenheim,  Joum. 

pr.  Chem.  81,  pag.  308;  Chem.  Centralbl.  1861,  pag.  108;  Jahresber.  v.  Liebig  u.  Kopp, 
1860,  pag.  624.  17)  Weber,  Joum.  f.  pr.  Chem.  76,  pag.  313.  18)  Eppenschied,  Joum.  f. 

pr.  Chem.  80,  pag.  430.  19)  Parkmann,  Chem.  Centralbl.  1862,  pag.  814;  Inaug.-Dissert., 
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Teil  urwismuth,  Bi2Te3.  Virginien,  Schemnitz  in  Ungarn,  Brasilien. 
Tellursilber,  Hessit,  Ag2Te.  Grube  Sadowinsky  am  Altai,  Nagyag  in 
Siebenbürgen. 

Tellurblei,  PbTe.  Grube  Sadowinsky  am  Altai. 

Tetradymit,  Bi2Te3 -+-  Bi2S3.  Schemnitz  in  Ungarn. 

Tellurit,  Tellurocker,  TeOa.  Zalathna  in  Siebenbürgen. 

Doch  entsprechen  diese  Erze  meist  nicht  genau  der  gegebenen  chemischen 
Formel,  sondern  die  Bestandtheile  variiren  ziemlich,  so  besonders  im  Schrifterz, 
Blättererz,  Tellurwismuth  und  stellen  z.  Thl.  nur  isomorphe  Mischungen  der 
darin  vorkommenden  Elemente  dar. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Tellurs  aus  dem  Tellurwismuth,  welches  unge- 
fähr 36  $ Tellur  enthält,  wird  das  Erz,  nachdem  es  fein  zerrieben  und  durch  Waschen  von  der 
Gangart  befreit  ist,  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  verkohlten  Weinsteins  recht  innig  gemengt 
und  in  einem  lutirten  Tigel  eine  Stunde  lang  bis  zur  Rothgluth  erhitzt.  Dadurch  wird  alles 
Tellur  in  Tellurkalium  übergeftlhrt  und  das  Wismuth  als  Metall  abgeschieden.  Nach  dem  Er- 
kalten zerreibt  man  die  Masse  und  wäscht  sic  auf  einem  Filter  mit  müglichst  luftfreiem  Wasser 
aus,  indem  man  dafür  sorgt,  dass  das  Filter  stets  bis  zum  Rand  mit  Wasser  gefüllt  bleibt.  Das 
weinrothe  Filtrat  enthält  Tellur-  und  Schwefelkalium  (eventuell  Selenkahum),  während  das  Wis- 
muth und  die  vom  Weinstein  herrührendc  Kohle  aul  dem  Filter  Zurückbleiben.  Nach  12  bis 
24  Stunden  schlägt  sich  dann  aus  dem  Filtrate  in  Folge  der  Oxydation  des  Kaliums  durch  die 
Luft  das  Tellur  als  schweres,  graues  Metallpulver  nieder.  Die  Abscheidung  des  Tellurs  kann 
man  durch  Durchblasen  von  Luft  sehr  beschleunigen.  Das  so  dargestelltc  Tellur  ist  frei  von 
S,  enthält  aber  Selen  und  oft  geringe  Mengen  von  Ca  Mn,  Fe  und  Au. 

Statt  mit  verkohltem  Weinstein  kann  man  das  gepulverte  Erz  auch  mit  kohlensaurcm  Kalium 
oder  Natrium  mengen,  muss  cs  dann  aber  mit  Oel  zu  einem  steifen  Teige  reiben.  Man  erhitzt 
die  Masse  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel  zuerst  vorsichtig,  um  ein  Uebersteigen  zu  verhüten, 
nach  der  Verkohlung  steigert  man  die  Temperatur  allmählich  bis  zur  Wcissgluth.  Die  erkaltete 
Masse  behandelt  man  dann  wie  angegeben. 

Aus  dem  Tellursilber  stellt  mau  das  Tellur  dar,  indem  man  das  zerriebene  Erz  in 
einer  Kugelröhre  im  Chlorstrome  erhitzt,  bis  das  gebildete  Chlorsilber  ohne  Rückstand  fliesst. 
Das  gebildete  Tellurchlorid  wird  überdestillirt.  Das  entweichende  Chlor  wird  durch  Wasser  ge- 
leitet, wo  es  Chlorschwefel,  Chlorselcn  sowie  Spuren  von  Chlorantimon  und  Tellurchlorid  ab- 
gieht  Aus  dem  Tellurchlorid  gewinnt  man  das  Tellur  selbst,  indem  man  es  in  verdünnter  Salz- 
säure löst  und  das  Tellur  durch  schwefligsaure  Alkalien  niederschlägt  (Berzelius).  Die  Vor- 
Mchtsmaassregeln,  welche  man  dabei  zu  beobachten  hat,  siche  weiter  unten. 

Man  kann  das  gepulverte  Tellursilber  auch  in  starker  chlorfreicr  Salpetersäure  auflösen  und 
das  Silber  durch  Salzsäure  niederschlagen . Man  verdampft  zur  Entfernung  der  Salpetersäure 

Göttingen  1861.  20)  Cahoörs,  Compt.  rend.  6o,  pag.  620.  21)  Becker,  Ann.  Chem.  Pharm.  180, 
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zur  Trockne,  löst  den  Rückstand  in  Salzsäure  und  fällt  das  Tellur  wieder  durch  schwefligsaures 
Alkali.  Diese  letztere  Methode  eignet  sich  auch  zur  Gewinnung  aus  dem  Tellurblei, 
wenn  man  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ausfällt  (Mitscherlich). 

Zur  Gewinnung  des  Tellurs  im  Grossen  aus  den  SiebenbUrgischen  Golderzen  (8) 
werden  die  in  einen  feinen  Schlich  verwandelten  Erze  zunächst  mit  verdünnter  Salzsäure  von  den 
kohlensaurcn  Salzen  befreit.  Dann  trägt  man  den  Rückstand  langsam  in  das  dreifache  Gewicht 
concentrirter  Schwefelsäure  (in  einem  gusseisernen  Kessel)  ein.  Man  erhitzt,  bis  keine  schweflige 
Säure  mehr  entweicht  und  löst  die  Masse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  (in  einem  bleiernen 
Kasten).  Das  vorhandene  Silber  wird  durch  die  Salzsäure  gefällt.  Nach  dem  Absetzenlassen 
zieht  man  die  klare  Flüssigkeit  ab,  schlägt  das  Tellur  durch  metallisches  Zink  nieder  und  wäscht 
mit  heissem  Wasser  aus.  Man  entfernt  das  Zink  durch  Digeriren  mit  verdünnter  Salzsäure,  wäscht 
nochmals  mit  Wasser  ab  und  trocknet  den  Rückstand.  Das  so  dargestelltc  Tellur  enthält  Arsen, 
Antimon,  Kupfer  und  ziemlich  viel  Blei  (Rohtellur). 

Man  kann  auch  (22)  die  Erze  mit  Königswasser  behandeln,  setzt  aber  dann  nur  soviel 
Salpetersäure  hinzu,  dass  dieselbe  völlig  zersetzt  wird.  Nach  dem  Weisswerden  der  Masse  und 
Verjagen  der  Salpetersäure,  setzt  man  zur  völligen  Ausfällung  des  Bleis  etwas  Schwefelsäure  hinzu. 
Man  lässt  erkalten,  filtrirt  und  schlägt  das  Gold  durch  Eisenvitriol  nieder.  Aus  der  filtrirten, 
concentrirten  Flüssigkeit  wird  das  Tellur  wieder  durch  schwefligsaures  Alkali  niedergeschlagen. 

Oder:  Man  mengt  den  nach  Behandlung  mit  Salzsäure  erhaltenen  Schlich  mit  dem 

doppelten  Gewicht^  sauren  schwefelsauren  Kaliums,  und  trägt  dies  Gemenge  in  einen  hessischen 
Tiegel,  in  welchem  inzwischen  das  4 — 6 fache  Gewicht  zweifach-schwefelsauren  Kaliums  ge- 
schmolzen ist.  Man  erhitzt  noch  so  lange,  bis  die  Masse  nicht  mehr  schäumt  und  ganz  weiss 
geworden  ist.  Dann  giesst  man  die  geschmolzene  Salzmasse  von  dem  am  Boden  des  Tiegels 
befindlichen  Goldregulus  ab , löst  das  im  Tiegel  noch  Zurückgebliebene  in  schwefelsäure- 
haltigem  Wasser  und  dann  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  auch  die  ausgegossene  Salz- 
massc  auf.  Man  filtrirt  vom  schwefelsauren  Blei  ab,  schlägt  das  Silber  durch  Salzsäure  nieder, 
filtrirt  nochmals  und  schlägt  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Flüssigkeit  das  Tellur 
durch  schwefligsaures  Alkali  nieder. 

Um  das  Tellur  aus  einer  tellurhaltigen  Flüssigkeit  wieder  zu  gewinnen  (14),  oxydirt  man 
dieselbe  durch  Fanleiten  von  Chlor  oder  durch  Behandeln  mit  chlorsaurcm  Kalium  und  Salzsäure, 
concentrirt  dann  durch  Eindampfen  und  fällt  das  Tellur  durch  schweflige  Säure.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  wieder  eingedampft  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  um  den  letzten  Rest 
von  Tellur  auszufällen. 

Bei  der  Fällung  des  Tellurs  aus  seinen  Lösungen  mittelst  schwefliger  Säure  sind  verschiedene 
Vorsichtsmaassrcgeln  zu  beobachten.  Die  zu  fällende  Auflösung  darf  keine  Salpetersäure  ent- 
halten, muss  so  sauer  sein,  dass  schwefligsaure  Alkalien  keinen  weissen  Niederschlag  von  tellu- 
riger  Säure  bewirken  und  muss  endlich  die  hinlängliche  Conccntration  besitzen.  Ferner  muss 
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die  Flüssigkeit,  um  das  Tellur  vollständig  abzuscheiden,  so  lange  erhitzt  werden,  bis  der  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  vollständig  verschwunden  ist. 

Das  so  abgeschiedene  Tellur  bildet  ein  schwarzgraues,  voluminöses  Pulver,  welches  beim 
Trocknen  bedeutend  zusammenschrumpft  und  etwas  zu  telluriger  Säure  oxydirt  wird.  Deshalb 
schmilzt  es  beim  Erhitzen  erst  dann  ordentlich  zusammen,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug 
ist,  um  auch  die  teilurige  Säure  zu  schmelzen. 

Reinigung.  Um  das  Tellur  von  dem  sich  bei  der  Behandlung  mit  schwefliger  Säure 
gleichzeitig  ausscheidenden  Selen  zu  trennen,  löst  man  das  Metall  nochmals  in  Königswasser  auf, 
setzt  noch  etwas  Salpetersäure  hinzu,  neutralisirt  mit  überschüssiger  Soda,  verdampft  zur  Trockne 
und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Dann  löst  man  die  aus  tellursaurem  und  sclensaurem  Salz  bestehende 
Schmelze  in  Wasser  auf,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  schlägt  die  Selensäure  durch  Barium- 
nitrat  nieder.  Das  Filtrat  dampft  man  mit  Salzsäure  ab,  um  die  Tellursäure  in  tellurigc  Säure 
übcrzufUhren,  und  fällt  das  Tellur  wieder  durch  schweflige  Säure  aus  (Rose). 

Von  den  letzten  Spuren  Selen  lässt  sich  das  Tellur  durch  Destillation  im  Wasserstoffstromc 
trennen  (WÖHJ.ER).  Auch  von  andern  verunreinigenden,  fremden  Metallen  befreit  man  das 
Tellur  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome.  Wegen  der  schweren  Flüchtigkeit  des  Tellurs 
thut  man  gut,  dasselbe  in  einem  in  einer  Porcellanröhre  befindlichen  Porcellanschiffchen  zu 
destilliren.  Sehr  schön  erhält  man  das  Tellur  beim  Umschmelzen  im  Wasserstoffstrom  und  lang- 
samem Erkaltenlassen  (Berzelius). 

Zur  Trennung  des  Tellurs  vom  Selen  kann  man  auch  (16)  das  fein  gepulverte  Gemenge 
8— 12  Stunden  lang  mit  einer  Cyankaliumlösung  digeriren,  wobei  sich  Schwefel  und  Selen  auf- 
lösen,  während  das  Tellur  zum  grössten  Theil  ungelöst  bleibt.  Den  Rest  des  Tellurs  kann 
man  dann  aus  der  Lösung  gewinnen,  indem  man  das  Selen  durch  Salzsäure  niederschlägt  und 
das  Filtrat  mit  schwefligsaurem  Alkali  versetzt.  Oder  man  schmilzt  (9)  das  Tellur  direkt  mit 
Cyankalium,  wobei  Tellur  in  Tellurkalium  und  Selen  in  Selenkalium  übergeht,  und  scheidet  cs 
aus  der  Lösung  durch  einen  Luft-  oder  Kohlensäurestrom  wieder  ab.  Das  Selen  bleibt  dabei 
in  Lösung  und  kann  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden. 

Noch  bequemer  trennt  man  Selen  und  Tellur  (57),  indem  man  das  Gemenge  in  einem 
Becherglase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  es  zu  einer  farblosen  Lösung  oxydirt 
ist.  Man  setzt  dann  das  Erwärmen  fort,  bis  jede  Spur  schwefliger  Säure  verjagt  ist,  bringt  nach 
dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  mit  einer  mässig  starken  Lösung  von  schwefliger  Säure  ungefähr 
auf  das  fünffache  Volumen,  wobei  sich  das  Selen  abscheidet , während  Tellur  in  einer  reinen 
Schwefelsäurelösung  (bei  Abwesenheit  von  Salzsäure)  durch  die  schweflige  Säure  nicht  gefällt 
wird.  Man  digerirt  noch  einige  Zeit  auf  «lern  Sandbade,  wodurch  der  Niederschlag  bald  dunkler 
und  dichter  wird.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  man  dann  das  Tellur  durch  Versetzen  mit  Salzsäure 
und  mehr  schwefliger  Säure  aus. 

Himly  (35)  wendet  zur  Rcindarstellung  folgende  Methode  an:  Das  Rohtellur  wird  ge- 
schmolzen, dann  steckt  man  einen  Platindraht  bis  in  die  Mitte  der  Masse  und  lässt  erkalten. 
Hierauf  hüllt  man  das  'Tellur  in  ein  Stück  leinenes  Zeug,  bildet  eine  Zcrsctzungszelle  aus  dem 
Tellur  sammt  Beutel,  einer  Platinplatte  und  verdünnter  Kalilauge  und  leitet  einen  elektrischen 
Strom  so  hindurch,  dass  das  Tellur  den  Wasserstoffpol  bildet.  Das  durch  den  elektrischen 
Strom  gebildete  Tcllurkalium  geht  dann  mit  violettbrauner  Färbung  durch  den  Beutel  in  die 
Flüssigkeit  und  wird  durch  den  am  andern  Pol  entwickelten  Sauerstoff  sofort  wieder  in  sich  ab- 
scheidendes Tellur  und  Kalihydrat  zerlegt. 

Am  besten  reinigt  man  das  Rohtellur  nach  Brauner  (59)  auf  folgende  Weise:  Man 
übcrgicsst  es  in  grossen  Kolben  mit  Salzsäure  und  oxydirt  es  unter  allmählichem  Zusatz  von 
Salpetersäure,  bis  die  schwarze  Masse  weiss  geworden  ist;  dampft  dann  zur  Verjagung  der  Salpeter- 
säure mehrere  Male  mit  Salzsäure  ein  und  verdünnt  mässig  mit  Wasser,  so  dass  sicli  mit  dem 
Chlorblei  keine  tellurige  Säure  abscheidet.  Nach  dem  Verdünnen  mit  etwas  gesättigter  schwelliger 
Säure  leitet  man  bei  60 — 70°  C.  schweflige  Säure  ein,  wodurch  das  Tellur  mit  etwas  Sclenkupfer 
und  Blei  gefällt  wird,  während  die  übrigen  Verunreinigungen  in  der  durch  Kupfer  dunkelgrün 
gefärbten  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Tellur  mit  Cyankalium 
in  kleineren  Portionen  geschmolzen,  unter  Luftabschluss  in  Wasser  gelöst.  Es  bleibt  ein  ge- 
ringer Rückstand,  der  aus  einem  Gemisch  von  Telluriden  verschiedener  Schwermetalle  nebst 
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etwas  durch  Spuren  von  Luft  abgeschiedenem  Tellur  besteht.  Durch  die  Lösung  wird  Luft 
geblasen  und  dadurch  das  Tellur  abgeschieden.  Schliesslich  wird  das  Tellur  noch  im  YVasscr- 
stoffstrom  geschmolzen  und  dcstillirt. 

Eigenschaften. 

Das  Tellur  ist  im  reinen  Zustande  ein  silberweisser,  stark  glänzender,  metal- 
lischer Körpei,  welcher  grosse  Neigung  besitzt,  zu  krystallisiren.  Es  krystallisirt 
im  hexagonalen  System;  die  gewöhnliche  Form  ist  ein  spitzes  Rhomboeder, 
ausserdem  treten  auch  sechsseitige  Tafeln  und  stumpfe  Rhomboeder  auf.  Bei 
freiwilliger  Zersetzung  einer  Lösung  von  Tellurkalium  scheidet  sich  das  Tellur 
in  sechsseitigen  Säulen  mit  rhomboedrischer  Zuspitzung  ab  (Rose)  . 

Amorphes  Tellur  erhält  man  durch  Ausfüllung  aus  einer  Lösung  von  tel- 
luiiger  Säure  mit  schwefliger  Säure.  Doch  geht  es  beim  Erwärmen  unter  leb- 
hafter Wärmeentwickelung  in  das  krystallisirte  Tellur  über  (41).  Geschmolzenes 
und  rasch  abgekühltes  Tellur  besteht  nach  der  thermischen  Untersuchung  zum 
Theil  aus  der  amorphen,  zum  Theil  aus  der  krystallisirten  Modification. 

Das  Tellur  ist  in  hohem  Grade  spröde. 

Seine  Fähigkeit,  Wärme  und  Elektricität  zu  leiten,  ist  verhältnissmässig  gering. 
Das  elektrische  Leitungsvermögen  ist  (23,  24,  25)  bei  19*6°  = 0*000777  (das  des 
Silbers  bei  0°=  100  gerechnet);  durch  Beleuchtung  wird  es  etwas  vergrössert. 
Beim  Erhitzen  vergrössert  sich  der  Widerstand  zunächst  um  ein  geringes,  ver- 
mindert sich  aber  dann  bis  zur  höchsten  Versuchstemperatur  von  200°.  Beim 
Abkühlen  wächst  der  Widerstand  so  bedeutend,  dass  er  bei  der  Zimmertempe- 
ratur fünf  bis  sechsmal  so  gross  ist  als  beim  Beginn  des  Versuchs. 

Die  specifische  Wärme  des  Tellurs  (42)  liegt  nach  Fabre  zwischen  0 52  und 
0*48  und  ist  für  die  verschiedenen  Modificationen  desselben  nicht  wesentlich  ver- 
schieden. 

Mit  Wolle  gerieben  wird  das  Tellur  etwas  elektrisch. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  beträgt  bei  40°  0*00001675.  Der  mitt- 
lere Zuwachs  des  Ausdehnungscoefficienten  bei  1 0 Temperaturerhöhung  ist  5*75 
lOOOOOOOOstel.  Die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0°  bis  100°  0*001732 
(26).  Spec.  Gew.  6*2578  (Ber2EL1us),  6*343  (Reichenstein);  6*18,  wenn  im  Wasser- 
strom geschmolzen  und  destillirt  (Löwe). 

Es  schmilzt  bei  ungefähr  500°  C.  und  lässt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur 
destilliren.  Es  bildet  einen  goldgelben  Dampf  mit  vorzüglichem  Absorptions- 
spectrum  (27).  Dasselbe  zeigt  feine  Liniensysteme  von  Gelb  bis  Violett  und  ist 
gegen  Roth  ausgedehnter,  als  das  von  Schwefel  und  Selen.  Das  Emissions- 
spectrum  ist  von  Plücker  und  Hittorf  (28),  von  Thalän,  Salet  (29)  und  von 
Ditte  (30)  untersucht. 

Die  Dampfdichte  des  Tellurs  fanden  Deville  und  Troost  bei  1390°  zu  9*0; 
bei  1440°  zu  9*08  entsprechend  dem  Molekulargewicht  259*8.  Das  Molekül 
Tellur  besteht  also  wie  das  des  Schwefels  und  Selens  aus  2 Atomen  (Tea). 

Chemischer  Charakter  des  Tellurs.  Während  sich  das  Tellur  so  in 
seinem  physikalischen  Verhalten  den  Metallen,  speciell  dem  Antimon  anschliesst, 
bildet  es  in  chemischer  Beziehung  das  vollständige  Analogon  des  Schwefels  und 
Selens,  indem  es  mit  andern  Elementen  Verbindungen  eingeht,  die  mit  denen 
des  Schwefels  und  Selens  vollkommen  übereinstimmen. 

An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit  intensiv  blauer,  grün- 
gesäumter  Flamme  unter  Entwickelung  eines  dicken,  weissen  Rauches  von  teilu- 
riger Säure  und  unter  Verbreitung  eines  schwach  säuerlichen,  eigentümlichen 
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Geruches.  Der  Geruch  nach  faulendem  Reuig,  den  das  Rohtcllur  oft  zeigt,  rührt 
von  einem  Selengehalte  her. 

Salzsäure  wirkt  auf  reines  Tellur  nicht  ein.  Wenn  sie  gelalltes  Tellur  etwas 
auflöst,  so  rührt  dies  von  einer  geringen  Oxydation  her,  die  das  letztere  durch 
die  Luft  erlitten  hat. 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  leicht  zu  teiluriger  Säure,  durch  Be- 
handlung mit  Königswasser  entsteht  neben  telluriger  Säure  auch  etwas  Tellur- 
säure. 

Von  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Tellur  unter  Entwicke- 
lung von  schwefliger  Säure  und  Bildung  von  telluriger  Säure  aufgelöst. 

In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Tellur  in  geringer  Menge 
mit  charakteristischer  rother  Farbe  auf,  scheidet  sich  aus  derselben  aber  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  unverändert  ab  (32). 

Mit  Salpeter  geschmolzen,  verwandelt  es  sich  in  tellursaures  Kalium. 

Eine  sehr  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Kalihydrat  löst  das  Tellur  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  welche  Tellurkalium  und  tellurigsaures  Kalium  ent- 
hält. Beim  Erkalten  oder  Verdünnen  mit  Wasser  verschwindet  die  rothe  Farbe 
wieder,  indem  sich  Tellur  abscheidet. 

Auch  beim  Schmelzen  mit  Potasche  bildet  sich  aus  dem  Tellur  Tellurkalium 
und  tellurigsaures  Kalium.  Uebergiesst  man  die  Masse  mit  Wasser,  so  scheidet 
sich  ebenfalls  Tellur  daraus  ab. 

Atomgewicht.  Das  Atomgewicht  des  Tellurs  müsste  nach  dem  periodi- 
schen Gesetz  von  Mendelejeff  zwischen  125—126  liegen,  jedenfalls  kleiner  als 
das  des  Jods  sein.  Doch  stimmen  die  bisherigen  Bestimmungen  hiermit  nicht 
überein.  Berzelius  (4)  fand  es  (0=16)  zu  1 28*9 ; 128  8;  128*3.  V.  Hauer  (5) 
bestimmte  es  dann  durch  Analyse  des  Kaliumtellurbromids  zu  127*9.  Wills  (43) 
bestimmte  das  Atomgewicht  durch  Oxydation  von  Tellur  mittelst  Salpetersäure 
zu  126*6 — 129*7;  durch  Oxydation  mittelst  Königsw'asser  zu  128*1—128*3;  durch 
Darstellung  von  Kaliumtellurbromid  und  Bestimmung  des  Bromgehaltes  zu 
126*4-127*9. 

Brauner  (44,  59)  machte  dann  das  Atomgewicht  zum  Gegenstand  einer  ein- 
gehenden, mehrere  Jahre  lang  dauernden  Untersuchung  und  kam  schliesslich  zu 
folgenden  Resultaten: 

Nachdem  er  sich  ganz  reines  Tellur  aus  Rohtellur  dargestellt  hatte,  bestimmte 
er  das  Atomgewicht  des  Tellurs  durch  Ueberführung  in  Dioxyd  mit  Salpetersäure 
(zu  124*8 — 126*7),  mit  Königswasser  (zu  125*0 — 126*4);  durch  Ueberführung  in 
basisches  Sulfat,  durch  Synthese  des  Tellursilbers,  des  Tellurkupfers,  des  Tellur- 
goldes, doch  wurden  diese  sämtlichen  Methoden  verlassen,  da  keine  constanten 
Resultate  erzielt  werden  konnten. 

Eine  ziemlich  genaue  Bestimmung  wurde  erreicht,  wie  die  genaue  Prüfung 
ergab,  durch  Analyse  der  teilurigen  Säure,  indem  das  Tellur  in  diese  übergeführt 
und  durch  schweflige  Säure  wieder  gefallt  wurde.  Das  Atomgewicht  ergab  sich 
durch  diese  Bestimmung  zu  127*5. 

Als  gute  Bestimmung  ergab  sich  dann  auch  die  Analyse  des  Tetrabromids,  da 
Brauner  dasselbe,  wie  auch  das  durch  Umsetzung  entstehende  Bromsilber,  ganz 
rein  zu  erhalten  vermochte.  Die  Bestimmung  ergab  für  das  Atomgewicht  des 
Tellurs  die  Zahl  127*60  — 127*63.  Experimentell  war  damit  die  Untersuchung 
erschöpft,  aber  vom  theoretischen  Standpunkt  konnte  diese  Zahl  nicht  richtig  sein. 
Es  blieb  nur  eine  Möglichkeit  übrig.  Das  reine  Tellur  musste  doch  noch  fremde 
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Elemente  (vielleicht  Selen,  Antimon,  Wismuth,  und  das  unbekannte  Ekatellur) 
enthalten.  Dies  wurde  zum  Theil  durch  die  Versuche  bestätigt;  denn  Brauner 
erhielt  durch  Sublimation  des  aul  irgend  eine  Weise  dargestellten  Tellurs  im 
Wasserstoffstrome  und  Analyse  des  sublimirten  Bromids  die  Zahl  1 27*64,  während 
er  beim  Schmelzen  des  Tellurs  im  Strome  eines  indifferenten  Gases  und  wenn 
das  Bromid  nicht  sublimirt  wurde,  zu  bedeutend  höheren  Zahlen  (bis  1 37*7)  ge- 
langte, deren  Abweichungen  über  1000  Mal  grösser  waren  als  der  wahrscheinliche 
Versuchsfehler.  Brauner  folgert  daraus,  dass  bei  der  Sublimation  des  Tellurs 
ein  Bestandtheil  zum  Theil  verloren  geht. 

Dann  erhielt  er  auch  durch  Ueberführung  in  das  Dioxyd  geringere  Zahlen 
(125 — 126),  was  die  obige  Thatsache  bestätigt,  da  ein  Gemisch  mehrerer  Elemente 
voraussichtlich  dem  Sauerstoff  gegenüber  ein  ganz  anderes  Affinitätsverhältniss 
besitzt,  als  gegenüber  dem  Brom. 

Wasserstoffverbindungen  des  Tellurs. 

Tellurwasserstoff,  H2Te.  Von  Davy  im  Jahre  1810  entdeckt  (3).  Diese 
Verbindung  entsteht  ganz  analog  dem  Schwefelwasserstoff  durch  Einwirkung  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  ein  Tellurmetall,  am  besten  Tellurzink,  das  man  durch 
Zusammenschmelzen  von  Tellur  und  Zink  darstellt.  Es  wird  über  Quecksilber 
aufgefangen. 

Berthelot  und  Fabre  benutzten  zur  Darstellung  des  Gases  die  Einwirkung 
von  verdünnter  Salzsäure  auf  Tellurmagnesium,  das  sie  durch  Erhitzen  von 
Magnesium  im  Tellurdampfe  als  weissen,  flockigen,  sich  an  der  Luft  leicht  ver- 
ändernden Körper  erhielten  (45). 

Man  kann  den  Tellurwasserstoff  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente 
erhalten,  indem  man  Tellur  sehr  hoch  im  Wasserstoffstrom  erhitzt. 

Der  Tellurwasserstoff  besitzt  einen  dem  Schwefelwasserstoff  ganz  ähnlichen 
Geruch,  ist  farblos,  löst  sich  in  Wasser  auf,  röthet  Lackmus  anfangs,  verliert 
aber  diese  Eigenschaft  durch  Waschen  mit  Wasser.  Das  Gas  zersetzt  sich  (45) 
nach  einiger  Zeit  von  selbst,  sogar  im  Dunkeln,  augenblicklich  aber  in  Berührung 
mit  feuchter  Luft,  auch  die  wässrige  Auflösung  wird  durch  die  Luft  zersetzt. 
Die  Bildungswärme  des  Tellurwasserstoffs  beträgt  — 350  Cal.  Spec.  Gew.  4-489 
(B  ine  au). 

Er  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme,  Chlorgas  schlägt  aus 
dem  Gase  sogleich  Tellur  nieder,  welches  sich  alsbald  in  Chlortellur  verwandelt. 
Aus  den  Auflösungen  der  Schwermetalle  fällt  er  unlösliche  Tellurmetalle,  mit 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  er  auflösliche  Tellurete.  Beim  Er- 
hitzen zerfällt  er  in  Tellur  und  Wasserstoff,  höher  erhitzt,  ist  er  wieder  beständig. 

Die  Tellurmetalle  stellen  in  festem  und  trockenem  Zustande  meistens 
graue,  metallglänzende,  poröse  Massen  dar.  Einige  derselben  treten  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  auf.  Siehe  Tellurerze. 

Die  Tellurrete  der  Alkalimetalle  bilden  sich  nach  Davy  durch 
direktes  Erhitzen  der  Bestandteile  unter  Feuererscheinung.  Man  stellt  sie  dar 
durch  Erhitzen  von  tclluriger  Säure  mit  Kohle  und  Aetzkali  oder  kohlensauren 
Alkalien  oder  auch  durch  Erhitzen  der  tellurigen  oder  tellursauren  Alkalien  in 
einem  Strom  von  Wasserstoffgas.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  auf ; 
die  Lösungen  können  indess  farblos  erhalten  werden  (45)  durch  Einleiten  von 
reinem  Tellurwasserstoff  in  alkalische  Lösungen.  Jede  Spur  von  Sauerstoff  lärbt 
jedoch  die  Lösungen  unter  Ausscheidung  von  Tellur.  Säuren  entwickeln  aus 
den  Tellureten  Tellurwasserstoff. 
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Die  violettrothe  Farbe  der  alkalischen  Tellurete  rührt  nach  Demarcay  (46) 
von  einem  Gehalt  an  Polytellureten  resp.  einem  Suboxyde  her.  Kocht  man  eine 
solche  Lösung  mit  einem  reducirenden  Agens  (Phosphor,  Hypophosphit,  Alumi- 
nium), so  macht  die  violette  Farbe  einer  schwach  gelben  Platz.  Ebenso  wird 
durch  Reduction  einer  alkalischen  Lösung  von  telluriger  Säure  zuerst  eine  inten- 
siv violette  Flüssigkeit  erhalten,  die  bei  weiterer  Reduction  gelb  wird.  Die  vio- 
lette Färbung  rührt  daher  wahrscheinlich  von  einem  Monoxyde  her. 

Tellurete  der  Erdmetalle  und  Schwermetalle  entstehen  durch  direktes 
Zusammenschmelzen  von  Tellur  mit  den  betreffenden  Metallen,  sowie  durch 
Erhitzen  der  betreffenden  tellurigsauren  und  tellursauren  Salze  in  einem  Strome 
von  Wasserstoffgas.  Auch  durch  Fällen  von  Metalloxydsalzlösungen  mittelst 
Tellurwasserstoft  können  sie  erhalten  werden. 

Durch  Salzsäure  werden  dieselben  zum  grossen  Theil  unter  Entwickelung 
von  Tellurwasserstoff  zersetzt.  Salpetersäure  bewirkt  die  Oxydation  zu  tellurig- 
sauren Salzen,  Königswasser  oxydirt  zu  einem  Gemenge  von  tellurigsauren  und 
tellursauren  Salzen.  Chlorsalz  erzeugt  mit  den  Tellurmetallen  besonders  beim 
Erwärmen  Chlortellur  und  Chlormetalle. 

Eigenthümlich  ist  es,  dass  Tellur  aus  manchen  Metallsalzlösungen  Tellur- 
metalle abscheidet.  So  bildet  sich  beim  Kochen  von  essig  oder  schwefelsaurem 
Kupfervitriol  mit  Tellur,  mit  oder  ohne  Zusatz  von  schwefliger  Säure,  Tellur- 
kupfer, aus  einer  Silberlösung  fällt  Tellur  Tellursilber  (19). 

Ueber  die  Eigenschaften  der  bekannten  Tellurete  siehe  bei  den  betreffen- 
den Metallen.  Nachgetragen  seien  hier  nur  einige  Aufgaben  aus  einer  neueren 
Arbeit  von  Brauner  (59). 

Tellursilber,  AgaFe,  bildet  sich  beim  Uebcrleiten  von  Tellurdampf  über  Silber.  Man 
erhält  es  so  als  eine  glänzende,  geschmolzene,  krystallinische  Masse. 

Tellurkupfer,  Cu^Te,  ebenso  dargestellt,  bildet  eine  fahlblaue,  krystallinische  Masse. 

Tellurgold,  Au.^Te,  erhält  man  neben  freiem  Gold  auf  dieselbe  Weise. 

Interessant  ist  bei  diesen  drei  Körpern,  wie  die  Affinität  des  Tellurs  zum  Kupfer,  Silber, 
Gold  mit  steigendem  Atomgewicht  abnimmt,  so  dass  überschüssiges  Tellur  im  Tcllurkupfer  nur 
schwierig  bei  Gelbgluth,  im  Tellursilber  bedeutend  leichter  entweicht,  während  Tellurgold  bei 
Rothgluth  Tellur  entweichen  lässt,  so  dass  freies  Gold  neben  dem  Tellurgold  entsteht,  welche 
sich  nicht  mit  einander  legiren. 

Tellurverbindungen  der  Nichtmetalle. 

(Tellurwasserstoff  siehe  vorstehend,  Tellurverbindungen  des  Sauerstoffs, 
Schwefels  und  der  Halogene  siehe  Oxyde,  Sulfide  und  Halogenverbindungen  des 
Tellurs.) 

Teil  Urselen.  Tellur  und  Selen  lassen  sich  in  jedem  Verhältnis  zusammen- 
schmelzen. Ihre  Vereinigung  erfolgt  unter  Wärmeentwickelung.  Man  erhält 
eine  spröde,  eisengraue  Masse  von  krystallinischem  Bruche,  die  unter  der  Glüh- 
hitze schmilzt,  in  höherer  Temperatur  siedet  und  bei  Luftabschluss  unzersetzt 
verdampft. 

Tellurete  des  Arsens.  Oppenheim  (9)  hat  mehrere  Verbindungen  des 
Tellurs  und  Arsens  dargestellt,  indem  er  die  betreffenden  Elemente  in  den 
entsprechenden  Aequivalentverhältnissen  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  zu- 
sammenschmolz. 

Zweifach  Tellurarsen,  As2Te2,  bildet  eine  spröde,  metallglänzende,  weisse 
Masse  von  undeutlich  krystallinischem  Gefüge. 
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Dreifach  Tellurarsen,  As2Te3,  eine  deutlich  krystallinische  Masse,  bis- 
weilen findet  man  in  Blasenräumen  isolirte  Prismen  auskrystallisirt. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Tellurs. 

Von  dem  Tellur  sind  3 Oxyde,  das  Monoxyd,  TeO,  das  Tellurdioxyd,  TeO,, 
und  das  Tcllurtrioxyd,  TeOa,  bekannt. 

Tellu r monoxyd,  TeO.  Diese  dem  Dichlorid  entsprechende  Verbindung 
bildet  sich  (52)  durch  Erhitzen  des  Tellursulfoxyds  (s.  Schwefelverbindungen  des 
Tellurs)  im  Vacuum  auf  180—230°.  Die  wie  verkohlter  Kork  aussehende  Masse 
wird  nach  dem  Pulvern  mit  etwas  Sodalösung  und  dann  mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgewaschen.  Das  Monoxyd  scheint  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  auf  das  Sulfoxyd  zu  entstehen  und  scheidet  sich  auch  aus 
der  purpurrothen  Lösung  von  Tellur  in  Schwefelsäure  durch  Verdünnen  mit  viel 
Wasser  ab. 

Es  ist  schwarz  mit  einem  Stich  ins  Graue,  nimmt  beim  Pressen  graphit- 
artigen  Glanz  an.  Im  Vacuum  stark  erhitzt,  zersetzt  es  sich.  An  der  Luft 
erhitzt,  oxydirt  es  sich  langsam  zu  telluriger  Säure,  ebenso  bei  längerem  Liegen 
an  feuchter  Luft.  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  auf  das  Monoxyd  ein  unter 
Zurücklassung  von  Tellur.  Weit  unbeständiger  zeigt  es  sich  gegen  Säuren; 
selbst  kalte  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wirken  deutlich  ein, 
kochende  Salzsäure  zerlegt  es  sofort  in  Tellur  und  Dioxyd.  Von  Salpeter- 
säuren und  anderen  sauren  Oxydationsmitteln  wird  es  leicht  oxydirt,  eine 
Lösung  von  schwefliger  Säure  wirkt  i\ur  langsam  ein  unter  Abscheidung  von 
freiem  Tellur. 

Schwefelsäureanhydrid  scheint  ohne  Wirkung  auf  dasselbe  zu  sein;  durch 
Schwefelsäure  wird  es  sofort  stark  roth  gefärbt  und  bald  scheidet  sich  viel 
krystallinisches  Tellursulfat,  Te(S04)2,  ab.  Das  Monoxyd  absorbirt  Salzsäure- 
gas, ohne  sich  zu  verändern,  mässig  in  Salzsäuregas  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer 
braunschwarzen  Elüssigkeit  und  es  destillirt  Tellurdichlorid  über.  Es  hat  weder 
basische  noch  saure  Eigenschaften.  Ein  zum  Vergleich  hergestelltes  Gemisch 
von  Tellur  und  Tellurdioxyd  zeigte  ganz  andere  Eigenschaften. 

Tellurdioxyd,  Te02.  Dies  Oxyd  kommt  in  der  Natur  als  Tellurit  oder 
Tellurocker  bei  Eaubay  in  Siebenbürgen  vor  und  ist  als  das  Anhydrid  der  tel- 
lurigen  Säure  zu  betrachten.  Es  wurde  von  Klaproth  entdeckt. 

Das  Dioxyd  bildet  sich  sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege.  Es 
bildet  sich  stets  beim  Verbrennen  des  Tellurs  an  der  Luft.  Ferner  scheidet  es 
sich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Hydrats  aus,  wenn  diese  auf  ca.  40°  erwärmt 
wird.  Beim  Trocknen  des  Hydrats  entsteht  cs  gleichfalls.  Es  bildet  sich  aber 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  dem  Hydrat,  wenn  man  dessen  salpeter- 
saure  Lösung  einige  Stunden  lang  sich  selbst  überlässt.  Schneller  geht  die 
Abscheidung  vor  sich,  wenn  man  die  Lösung  erwärmt.  Unter  8°  entsteht  in- 
dess  nur  Tellurigsäurehydrat,  zwischen  8 — 20°  sowohl  das  Anhydrid  als  die 
teilurige  Säure,  über  20°  nur  das  Anhydrid  (53).  Die  Abscheidung  erfolgt  um 
so  schneller,  je  reiner  und  concentrirter  die  Auflösung  ist.  Bei  langsamer  Ab- 
scheidung erhält  man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  feinkörnige,  krystallinische 
Masse,  welche  aus  deutlichen,  mikroskopischen  Octaedern  besteht.  Ein  geringer 
Gehalt  von  Salpetersäure  kann  durch  Erhitzen  entfernt  werden  (Berzelius). 
Gegen  Ende  der  Operation  ist  es  gut,  etwas  Alkohol  hinzuzufügen  (9). 

Versetzt  man  eine  siedendheisse  Lösung  von  Tellurtetrachlorid  in  Salzsäure 
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noch  mit  kochendem  Wasser,  so  soll  sich  nach  Berzelfus  die  wasserfreie  Säure 
beim  Erkalten  in  grösseren,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbaren  Octaedern 
ausscheiden.  Indess  konnte  Oppenheim  auf  diese  Weise  keine  grösseren  Kry- 
stalle  erhalten.  Die  Krystalle  des  Tellurdioxyds  gehören  zwei  verschiedenen 
Krystallsystemen  an,  je  nachdem  man  sie  auf  dem  einen  oder  andern  Wege  dar- 
gestellt hat  Die  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Oktaeder  sind  quadratisch  und 
besitzen  das  spec.  Gew.  5’65 — 5 68  bei  0°.  Auf  trockenem  Wege,  durch  Schmelzen 
der  Säure  und  Erkaltenlassen  erhält  man  dagegen  rhombische  prismatische 
Nadeln  vom  spec.  Gew.  5 88— 5*91  bei  0°. 

Das  Tellurdioxyd  besitzt  anfangs  keinen  Geschmack  (4),  nach  einiger  Zeit 
indess  schmeckt  es  unangenehm  metallisch.  Es  röthet  feuchtes  Lackmuspapier 
nicht.  Auch  in  den  meisten  Säuren  löst  es  sich  wenig  auf,  nur  Salzsäure  löst  es 
etwas  leichter.  Kohlensäure  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  das  Dioxyd  nur  bei 
längerem  Kochen  in  reichlicherer  Menge,  Aetzalkalien  dagegen  lösen  es  sogleich 
auf.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  citrongelb,  die  Färbung  verschwindet  wieder 
beim  Erkalten.  Bei  Rothgluth  schmilzt  es  zu  einer  durchsichtigen,  gelben  Flüssig- 
keit und  erstarrt  zu  einer  weissen,  krystallinischen  Masse,  aber  unter  so  bedeuten- 
der Wärmeentbindung,  dass  die  Masse  wieder  ins  schwache  Glühen  kommt. 
Es  ist  sehr  wenig  flüchtig  und  kann  ohne  merkbaren  Verlust  in  einem  bedeckten 
Tiegel  geschmolzen  werden;  im  schwachen  Luftstrome  lässt  es  sich  sublimiren. 
Durch  Kohle  wird  es  schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  mit  schwacher 
Verpuffung  zersetzt;  Wasserstoffgas  bewirkt  die  Reduction  erst  bei  der  Verdampf- 
temperatur des  Tellurs. 

Tellurige  Säure,  H2Te03,  das  Hydrat  des  Tellurdioxyds.  Ihre  Dar- 
stellung geschieht  am  besten,  indem  man  die  wasserfreie  Säure  mit  ihrem  gleichen 
Gewicht  Potasche  oder  Soda  schmilzt,  so  lange  noch  Kohlensäure  entweicht, 
das  so  erhaltene  teilurigsaure  Alkali  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt.  Der  sich  ausscheidende 
voluminöse  Niederschlag  von  teiluriger  Säure  wird  noch  einige  Stunden  mit  der 
Flüssigkeit  macerirt.  Verliert  dabei  dieselbe  die  saure  Reaction,  so  setzt  man 
noch  etwas  Salpetersäure  hinzu.  Nach  dem  Auswaschen  mit  eiskaltem  Wasser 
wird  die  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Man  kann  die  sal- 
petersaure Lösung  auch  sofort  mit  Wasser  versetzen  und  dadurch  die  Säure  ab* 
scheiden,  doch  muss  man  dafür  sorgen,  dass  die  Ausfällung  augenblicklich  ge- 
schieht, weil  sonst  eine  theilweise  Umwandlung  der  Säure  in  das  Dioxyd  statt- 
findet. (Siehe  beim  Dioxyd)  (Berzelfus).  Auch  durch  Auflösen  des  Tetrachlorids 
in  kaltem  Wasser  scheidet  sich  die  tellurige  Säure  als  weisser  Niederschlag  ab, 
der  indess  leicht  durch  etwas  Tetrachlorid  verunreinigt  wird. 

Die  tellurige  Säure  ist  eine  leichte,  weisse,  amorphe  Masse  von  bitterem, 
metallischem  Geschmack.  Sie  röthet  Lackmuspapier  sofort.  In  Wasser  löst  sie 
sich  merklich  auf,  beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  auf  40°  und  oft  schon 
bei  niedrigerer  Temperatur  scheidet  sich  das  Anhydrid  der  Säure  ab  und  die  saure 
Reaction  verschwindet.  Auch  beim  Trocknen  in  etwas  erhöhter  Temperatur 
findet  diese  Umwandlung  statt. 

Von  Säuren  wird  die  tellurige  Säure  ziemlich  leicht  aufgenommen,  die 
Lösungen  bleiben  mit  Ausnahme  der  salpetersauren  Lösung  unverändert.  Aus 
der  salzsauren  Lösung  wird  die  Säure  durch  Versetzen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  gefällt;  doch  ist  sie  in  letzteren  im  Ueber- 
schusse  löslich. 
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Chlorbarium  erzeugt  in  der  Auflösung  der  teilurigen  Säure  einen  weissen, 
in  Ammoniak  unlöslichen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  den  sauren  Auflösungen  einen  braunen 
Niederschlag  von  Schwefeltellur,  welcher  sich  in  Schwefelammonium,  Ammoniak 
und  Alkalien  löst. 

Schwefelammonium  giebt  in  einer  alkalischen,  gesättigten  Lösung  der 
tellurigen  Säure  ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur,  der 
sich  im  Ueberschuss  leicht  löst. 

Schweflige  Säure  und  schwefligsaure  Alkalien  bewirken  schwarze  Nieder- 
schläge von  Tellur.  Dieselbe  Reduction  bewirken  auch  Zinnchloriir,  metallisches 
Zink  und  eine  alkalische  Lösung  von  Traubenzucker. 

Auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  erhitzt,  wird  die  teilurige  Säure 
sehr  leicht  reducirt,  das  verflüchtigte  Metall  erzeugt,  indem  es  wieder  Sauerstoff 
aufnimmt,  auf  der  Kohle  einen  weissen  Beschlag  von  Tellurdioxyd.  In  Soda, 
Borax  und  Phosphorsalz  löst  sich  die  Säure  am  Platindraht  zu  einem  farblosen 
Glase  auf. 

Die  tellurige  Säure  ist  wie  die  selenige  Säure  zweibasisch,  entsprechend  der 
Formel  TeO(OH)2.  Sie  bildet  daher  neutrale  und  saure  Salze..  Aber  ausser 
diesen  sind  wie  bei  der  selenigen  Säure  noch  übersaure  Salze  bekannt  von  der 

Formel  Te2OsR2,  welche  man  sich  abgeleitet  denken  könnte  von  einer  pyro- 

~ n/OH 

tellurigen  Säure,  Te205H2  = Ae 

Ae  u\OH 

Die  Alkalisalze  kann  man  durch  direktes  Zusammenbringen  der  Bestand- 
theile  darstellen,  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Schwermetalle 
stellt  man  zum  Theil  durch  Zusammenschmelzen  dar,  zum  Theil  durch  Fällung 
der  Auflösung  des  betreffenden  Metalloxyds  mit  tellurigsaurem  Alkali. 

Die  neutralen  und  zweifach  sauren  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  Salze  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich,  die  der  übrigen  Metalle 
unlöslich.  In  Salzsäure  lösen  sich  fast  alle  Salze.  Diese  Auflösung  besitzt  eine 
gelbe  Farbe,  entwickelt  aber  wie  die  salzsaure  Auflösung  der  tellursauren  Salze 
kein  Chlor.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  der  Lösung  die 
tellurige  Säure  ab,  durch  Gegenwart  von  Weinsäure  wird  die  Fällung  verhindert. 

Die  tellurigsauren  Salze  sind  grösstentheils  schmelzbar  und  erstarren  beim 
Erkalten  krystallinisch,  die  übersauren  Alkalisalze  bilden  geschmolzen  ein  farb- 
loses Glas.  Beim  Glühen  der  Salze  mit  Kohle  und  Kali  entsteht  Tellurkalium, 
das  sich  in  Wasser  mit  weinrother  Farbe  auflöst. 

Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen  tellurigsauren  Salze  siehe 
bei  den  betreffenden  Metallen. 

Die  tellurige  Säure  zeigt  aber  auch  basische  Eigenschaften;  so  löst  sie  sich 
leicht  in  Sauerstoffsäuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure 
auf  und  bildet  mit  ihnen  Verbindungen.  Diese  sind  farblos,  besitzen  einen 
widrigen,  metallischen  Geschmack  und  wirken  in  hohem  Grade  brecherregend. 
Aus  ihren  Auflösungen  reduciren  oxydirbare  Körper  leicht  metallisches  Tellur. 

Das  basische  Sulfat,  (Te02)2S03  (53,  54),  oder  vielleicht  (Te04)4S0s, 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  teiluriger  Säure  in  (mit  dem  3 — 4 fachen  Gewicht 
Wasser)  verdünnter  heisser  Schwefelsäure  und  scheidet  sich  aus  der  Auflösung 
beim  Abdampfen  in  Blättchen  aus,  welche,  unter  der  Lupe  betrachtet,  aus 
rhombischen  Tafeln  zu  bestehen  scheinen.  Es  löst  sich  etwas  in  kalter  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 
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Das  basische  Salpetersäure  Salz,  (Te02)4N205 4-  1 £H20  (53»  54)» 
erhält  man,  wenn  man  Tellur  mit  überschüssiger  Salpetersäure  vom  spec. 
Ge\^  115 — 1*35  behandelt  und  die  erhaltene  Lösung  bei  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, bis  sich  auf  der  Oberfläche  Kryställchen  bilden.  Beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  das  Salz  in  kleinen,  rhombischen  Nädelchen.  Dasselbe  Nitrat  erhält  man 
auch  beim  Auflösen  von  telluriger  Säure  in  nicht  zu  concentrirter  Salpetersäure. 
Die  Verbindung  zersetzt  sich  erst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe,  während  Tellurdioxyd  zurückbleibt.'  Durch  über- 
schüssiges heisses  Wasser  zersetzt  es  sich,  wie  das  vorhergehende  Salz  unter 
Abscheidung  von  Tellurdioxyd. 

Durch  Einwirkung  von  Weinsäure  auf  die  Alkalisalze  der  tellurigen 
Säure  entstehen  dem  Brechweinstein  analog  zusammengesetzte  Verbindungen, 
durch  Einwirkung  von  Oxalsäure  ein  Kaliumhexatellurid,  6Te02,  K20-)-2H20; 
ein  weisses,  amorphes  Pulver  (53,  59). 

Tellurtrioxyd,  Tellursäureanhydrid,  TeOa,  entsteht  aus  der  Tellur- 
säure beim  Erhitzen  über  160°.  Es  bildet  eine  schön  pomeranzengelbe  Masse. 
Es  zeichnet  sich  aus  durch  sein  indifferentes  Verhalten  gegen  chemische  Agentien. 
So  wird  es  weder  von  kaltem  und  kochendem  Wasser,  noch  von  kalter  Salz- 
säure, heisser  und  kalter  Salpetersäure,  sowie  verdünnter  Kalilauge  angegriffen. 
Erst  sehr  concentrirte  Kalilauge  löst  das  Trioxyd  beim  Kochen  allmählich  zu 
tellursaurem  Kalium.  Heisse  Salzsäure  löst  es  unter  Entwicklung  von  Chlorgas 
bei  längerer  Einwirkung  zu  telluriger  Säure. 

Verbindungen  des  Tellurdioxyds  mit  Halogenwasserstoffen. 

Tellurdioxyd  und  Chi orwasserstoff  (37).  Salzsäure  wird  von  Tellur- 
dioxyd unter  starker  Wärmeentwicklung  absorbirt,  indem  sich  eine  hellbraune 
Substanz  bildet.  Bei  — 10°  mit  Salzsäure  gesättigt,  entspricht  die  Masse  der 
Formel  TeÜ2,  3 HCl.  Bei  geringer  Temperaturerhöhung  zerfällt  indess  diese 
Verbindung  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  und  es  entsteht  die  Verbindung 
Te02, 2 HCl,  welche  beim  Erhitzen  bis  auf  90°  beständig  ist.  Stärker  erhitzt 
bildet  sie  unter  Wasserabscheidung  Telluroxychlorid,  TeOCl2  (s.  dort). 

Tellurdioxyd  und  Brom  Wasserstoff  (37).  Auch  Bromwasserstoff  wird 
von  Tellurdioxyd  absorbirt.  Es  entstehen  tief  braun  gefärbte,  zusammengeballte 
Krystallflitterchen.  Bei  — 15°  mit  Bromwasserstoff  gesättigt,  entsteht  die  Ver- 
bindung Te02,  3HBr;  eine  schwarze,  jodähnliche  Masse.  Sie  ist  nur  unter 
— 14°  beständig.  Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  in  die  Verbindung  Te02, 
2HBr  und  Bromwasserstoff.  Die  letztere  ist  bis  3(X)°  beständig  und  zerfallt  erst 
dann  in  Telluroxybromür,  TeOBr2  und  Wasser. 

Tellurdioxyd  und  Jodwasserstoff  und  Fluorwasserstoff  wirken 
ähnlich  auf  einander  ein,  doch  sind  die  Produkte  nicht  näher  untersucht. 

Tellursäure,  H2Te04.  1832  von  Berzei.ius  entdeckt.  Sie  bildet  sich 

beim  Schmelzen  der  tellurigen  Säure  mit  Salpeter  oder  chlorsaurem  Kalium 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  tellurigsaures  Alkali,  sowie  in  geringer  Menge 
beim  Auflösen  von  Tellur  in  Königswasser. 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  Tellurdioxyd  mit  dem  gleichen  Gewichte 
Potasche  oder  Soda  zusammen,  löst  das  gebildete  tellursaure  Alkali  in  Wasser 
auf,  fügt  der  Lösung  noch  1 Thl.  Kalihydrat  hinzu  und  leitet  so  lange  Chlor- 
gas hindurch,  bis  der  sich  bildende  Niederschlag  vollständig  verschwunden  ist 
und  die  Flüssigkeit  stark  nach  Chlor  riecht.  Nachdem  man  etwa  vorhandene 
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Schwefelsäure  oder  Selensäure  durch  etwas  Chlorbarium  ausgefallt  hat,  über 
sättigt  man  das  Filtrat  mit  Ammoniak  und  setzt  so  lange  Chlorbarium  hinzu, 
als  noch  ein  Niederschlag  von  tellursaurem  Baryt  entsteht.  Derselbe  wird  filtrirt 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  Dann 
behandelt  man  4 Thle.  des  getrockneten  tellursauren  Baryts  mit  einem  Gemisch 
von  1 Thl.  englischer  Schwefelsäure  und  4 Thln.  Wasser  bis  zur  vollständigen 
Umsetzung,  filtrirt,  concentrirt  zunächst  im  Wasserbade  und  überlässt  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung.  Das  so  erhaltene  Salz  befreit  man  durch  Zerreiben, 
Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  von  der  noch  anhängenden  Schwefel- 
säure (Berzelius). 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Darstellung  (9),  wenn  man  gleiche  Aequivalente 
Tellurdioxyd,  chlorsaures  Kalium  und  Kalihydrat  zusammenschmilzt.  Man  löst 
die  Masse  in  Wasser  auf  und  fällt  die  Tellursäure  wieder  durch  Chlorbarium- 
lösung aus.  Man  reinigt  das  aus  dem  Filtrat  wie  vorher  erhaltene  Salz  durch 
Umkrystallisiren.  Das  in  den  Mutterlaugen  bleibende  Salz  gewinnt  man  durch 
Ausfällen  mit  Alkohol. 

Oder  man  stellt  die  Tellursäure  dar  (34),  indem  man  die  Lösung  der  Tellur- 
säure in  Salpetersäure  mit  Bleisuperoxyd  kocht,  im  Filtrat  das  Blei  durch 
Schwefelsäure  ausfällt,  das  Filtrat  zur  Trockne  dampft  und  zur  Entfernung  der 
Schwefelsäure  mit  Alkohol  und  Aether  digerirt.  Den  Rückstand  löst  man  dann 
in  möglichst  heissem  Wasser  auf  und  krystallisirt  im  Vacuum  um. 

Rasch  eingedampft  erhält  man  die  Säure  in  einer  glasigen  Masse.  Bei  lang- 
samer Verdunstung  aber  bekommt  man  die  Tellursäure  in  schönen,  monoklinen 
Krystallen.  Sie  zeigen  meistens  Zwillingsbildung  und  sind  den  Gypskrystallen 
ähnlich.  Die  Formel  der  krystallinischen  Säure  ist  H2Te04  -+-  2H30  oder 
Te(OH)6.  Spec.  Gew.  2’34;  2 9999  bei  255°  (55),  das  der  Säure  Te(OH)4 
(s.  unten),  3‘425  bei  1 8*8  °.  Bei  der  Oxydation  von  teiluriger  Säure  in  wässriger 
Lösung  zu  Tellursäure  werden  25850  Cal.,  bei  der  von  Tellur  zu  Tellursäure 
und  Lösen  in  viel  Wasser  107040  Cal.  entwickelt  (39). 

Die  Tellursäure  besitzt  einen  metallischen,  nicht  sauren  Geschmack.  Röthet 
Lackmuspapier  schwach.  In  kaltem  Wasser  löst  sie  sich  nur  langsam,  aber  in 
beträchtlicher  Menge  auf,  von  kochendem  Wasser  wird  sie  in  jedem  Verhältniss 
gelöst.  Auch  Säuren  und  Alkalien  lösen  sie  auf.  Alkohol  löst  sie  wenig  oder 
gar  nicht. 

Bei  etwas  über  100°  verliert  sie  unter  Beibehaltung  der  Krystallform  die 
beiden  Krystallwasser,  so  dass  sie  dann  die  Formel  H2Te04  besitzt.  Diese 
Säure  scheint  auf  den  ersten  Augenblick  in  Wasser  ganz  unlöslich  zu  sein; 
doch  löst  sie  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  zwar  sehr  langsam,  aber 
vollständig  auf. 

Bei  160°  geht  die  Säure  dann  in  das  Anhydrid,  das  Tellurtrioxyd  über. 
Noch  höher  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  weiter  in  teilurige  Säure. 

Schwefelwasserstoff  ruft  in  der  verdünnten  Lösung  zunächst  keine  Ver- 
änderung hervor.  Lässt  man  aber  die  Lösung  an  einem  warmen  Orte  in  einer 
verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  braun  und  die 
Wandungen  der  Flasche  überziehen  sich  mit  einer  metallisch  glänzenden  Rinde 
von  Schwefeltellur. 

Auch  die  Tellursäure  bildet  wie  die  tellurige  Säure  neutrale,  saure  und 
übersaure  Salze  von  den  Zusammensetzungen:  R2Te04;  R H Te  04  und 

RHTe207.  Mehrere  dieser  Salze  kann  man  in  zwei  Modificationen  darstellen,  in 
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einer  farblosen,  in  Wasser  und  Säuren  löslichen,  und  in  einer  meist  gelben,  in 
Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Modification.  Letztere  leiten  sich  von  einem 
Pyrosäureanhydrid  ab  und  sind  wasserfrei.  So  giebt  es  die  beiden  vierfach 
tellursauren  Alkalien 

KHTe207  und  K/Ie^ , = 2KHTe807  — H20. 

Die  Alkalisalze  der  ersten  Modification  sind  in  Wasser  löslich,  die  Salze  der 
übrigen  Basen  schwerlöslich  oder  unlöslich.  Salzsäure  löst  die  meisten  Salze 
auf;  die  Lösung  lässt  sich,  ohne  dass  eine  Trübung  eintritt,  verdunsten  und 
entwickelt  beim  Erhitzen  Chlor,  wobei  die  Tellursäure  in  teilurige  Säure  über- 
geht. Schwefligsaure  Alkalien  fällen  aus  der  (salzsauren)  Lösung  metallisches 
Tellur. 

Chlorbarium  schlägt  aus  den  Auflösungen  der  neutralen  tellursauren  Salze 
tellursauren  Baryt  nieder. 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Salze  siehe  bei  den  betreffenden  Metallen. 

Tellur  und  Schwefel. 

Schwefel  und  Tellur  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen. 
Durch  geringe  Mengen  von  Tellur  erhält  der  Schwefel  eine  rothe  Farbe. 

Tellurdi sulfid,  TeS2  (von  Berzelius  entdeckt).  Diese  Verbindung  er- 
hält man  als  braunen  Niederschlag  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
eine  Auflösung  der  tellurigen  Säure. 

Sie  bildet  getrocknet  eine  braunschwarze  Masse,  welche  beim  Reiben  eine 
bleigraue  Farbe  und  Metallglanz  annimmt.  Beim  Erhitzen  bläht  sie  sich  auf  ohne 
vollständig  zu  schmelzen  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blasigen,  grauen 
Masse.  Höher  erhitzt,  zerfällt  die  Verbindung  in  sich  verflüchtigenden  Schwefel 
und  zurückbleibendes  Tellur. 

Das  Disulfid  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  mit  dunkelgelber  Farbe 
in  kochender  Kali*  oder  Natronlauge  auf,  in  concentrirtem  Ammoniak  aber  nur 
in  frisch  gefälltem  Zustande  und  auch  nur  in  geringer  Menge. 

Es  vereinigt  sich  mit  Sulfobasen  zu  Sulfotelluriten  und  löst  sich  daher  in  Sulf- 
hydraten  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  auf.  Die  Sulfolellurite  der 
Alkalimetalle  und  des  Magnesiums  stellt  man  am  besten  durch  Sättigen  der 
wässrigen  Lösungen  der  tellurigsauren  Salze  mit  Schwefelwasserstoff  dar,  die 
der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Schwermetalle  erhält  man  mit 
Hiife  der  Alkalisulfotellurite  durch  doppelte  Umsetzung.  Die  festen  wasser- 
freien Verbindungen  der  Alkalisulfotellurite  besitzen  eine  braungelbe  Farbe  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf,  schwieriger  und  unter  Abscheidung  von  Tellur- 
disulfid  in  Alkohol.  Säuren  schlagen  aus  der  Lösung  Tellurdisulfid  nieder.  Im 
trocknen  Zustande  können  sie,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  unter  Luftabschluss 
geglüht  werden,  auch  sind  sie  ziemlich  luftbeständig.  Die  Lösungen  hingegen 
zersetzen  sich  sehr  schnell  unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Alkali  und 
Abscheidung  von  Tellursupersulfur.  Die  Sulfotellurite  der  Schwermetalle  verlieren 
beim  Glühen  den  ganzen  Schwefelgehalt  oder  nur  einen  Theil  desselben  und 
lassen  dann  reines  Tellurmetall  oder  ein  Gemenge  von  Tellurmetall  mit  Schwefel- 
metall zurück  (Berzelius).  Die  einzelnen  Verbindungen  siehe  bei  den  betreffen- 
den Metallen. 

Tel lurtri sulfid,  TeS3  (von  Berzelius  entdeckt).  Man  erhält  diese  Ver- 
bindung, indem  man  eine  Auflösung  der  Tellursäure  mit  Schwefelwasserstoff 
sättigt  und  längere  Zeit  in  einer  verschlossenen  Flasche  an  einem  warmen  Orte 
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stehen  lässt.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  allmählich  braun  und  es  scheidet  sich  an 
den  Wandungen  der  Flasche  das  Trisulfid  als  schwarzgraue,  metallglänzende 
Masse  ab,  die  sich  leicht  in  Flittern  loslösen  lässt. 

Auch  das  Trisulfid  bildet  mit  Sulfobasen  Sulfotellurate,  die  man  ähnlich  wie 
die  Sulfotellurite  erhält. 

Bei  den  Schwefelverbindungen  des  Tellurs  lässt  sich  durch  Schwefelkohlen- 
stoff der  Schwefel  bis  auf  wenige  Procente,  deren  Zurückbleiben  auch  wohl  nur 
auf  einen  Gehalt  an  anderen  Metallen  zurückzuführen  ist  (59),  entziehen,  da  die 
Verwandtschaft  des  Tellurs  zum  Schwefel  eine  sehr  geringe  ist.  Eigentlich 
stellen  daher  die  beiden  Sulfide  TeS2  und  TeS3  keine  chemischen  Verbindungen, 
sondern  nur  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  Tellur  in  annähernd  constanten 
Verhältnissen  dar.  Eigenthümlich  ist  dabei  nur,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff jede  Blase  Schwefelwasserstoffgas  einen  feinen,  rothen  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  erst  an  der  Oberfläche  schwach  färbt,  was  darauf  hindeutet, 
dass  sich  beim  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases  wahre  Schwefelverbindungen 
bilden. 

Tellursulfoxyd,  TeS03.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  völlig 
trockenes,  gepulvertes  Tellur  in  ganz  reines  Schwefelsäureanhydrid  bei  30—35° 
einträgt  (56).  Das  Schwefelsäureanhydrid  nimmt  alsbald  eine  rothe  Farbe  an 
und  verwandelt  sich  schliesslich  in  eine  zähe  Masse  von  Tellursulfoxyd  oder 
Tellurschwefeltrioxyd.  War  das  Anhydrid  völlig  rein,  so  bleibt  das  Sulfoxyd  farb- 
los, bei  einem  Gehalt  an  Schwefelsäure  hingegen  tritt  schwächere  oder  stärkere 
Färbung  ein.  Nachdem  das  überschüssige  Anhydrid  abgegossen  und  der  Rest 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  entfernt  ist,  kühlt  man  ab  und  erhält  das  Sulfoxyd 
so  als  eine  rothe  Masse. 

Nach  Divers  und  Shimosk  stellt  man  das  Sulloxyd  in  etwas  modificirter 
Weise  dar  (52).  Das  Schwefelsäureanhydrid  wird  in  einem  in  mehrere  Ab- 
theilungen ausgezogenen  Verbrennungsrohre  erst  dargestellt  durch  Schwefelsäure 
und  Phosphorpentoxyd  und  durch  Ueberdestilliren  in  die  verschiedenen  Ab- 
theilungen rectificirt,  indem  diese  nach  jeder  Destillation  abgeschmolzen  werden. 
Wenn  nur  noch  zwei  Abtheilungen  vorhanden  sind,  wird  in  die  eine  das  fein 
gepulverte  Tellur  gebracht  und  durch  Ueberfliessenlassen  des  Anhydrids  mit 
diesem  zusammengebracht.  Nach  einiger  Zeit  tritt  Reaction  ein.  Das  über- 
schüssige Schwefelsäureanhydrid  wird  dann  abgegossen  und  das  noch  anhängende 
Anhydrid  durch  Evacuirung  entfernt.  Das  so  dargestellte,  schön  rothe  Tellur- 
sulfoxyd ist  amorph  und  fest.  Es  schmilzt  bei  30°.  In  dünnen  Schichten  ist 
es  durchsichtig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zugeschmolzenen  Rohre 
ist  es  beständig.  Ungereinigt  zersetzt  es  sich  mitunter  unter  Braunfarbung  und 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Wird  es  längere  Zeit  auf  35°  erhitzt,  so  ver- 
ändert es  seine  F'arbe  und  wird  rothbraun,  bei  90°  geschieht  diese  Umwandlung 
fast  momentan.  Beim  Erhitzen  auf  130°  erweicht  die  Masse  und  schrumpft  zu- 
sammen, beim  weiteren  Erhitzen  auf  180°  wird  sie  porös.  Bei  dieser  oder  höherer 
Temperatur  wird  die  Masse  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  schwarz 
und  fest  und  besteht  dann  aus  Monoxyd. 

Die  braun  gewordene  Masse  hat  indess  noch  die  Zusammensetzung  des 
Tellursulfoxyds  und  stellt  deshalb  nur  eine  besondere  Modification  desselben  dar; 
sie  bleibt  beim  Digeriren  mit  Schwefelsäureanhydrid  unverändert,  löst  sich  wie 
die  rothe  Modification  in  Schwefelsäure  ohne  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
mit  Amethystfarbe  auf. 
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Mit  Wasser  zersetzen  sich  die  beiden  Modificationen  in  Tellur,  Tellurmon- 
oxyd,  Tellurdioxyd,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Die  beiden  Modificationen  haben  vielleicht  die  Formel 

Te.  Te  — O 

I SO«  und  I ' 

O ^ O — S02 

Basisches  Tellursulfat,  (Te02)2S03,  s.  bei  telluriger  Säure. 

Tellursulfat,  Te(S04)a,  s.  bei  Tellurmonoxyd. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen  (11,49). 

Tellur  bildet  mit  den  Halogenen  je  zwei  Verbindungen,  in  denen  das  Tellur 
zwei-  und  vierwerthig  auftritt,  entsprechend  den  Formeln  TeXa  und  TeX4. 
Diese  Halogenide  entsprechen  also  den  Sauerstoflfverbindungen  Tellurmonoxyd 
und  Tellurdioxyd.  Die  dem  Tellurtrioxyd  entsprechende  Halogenverbindung  ist 
dagegen  nicht  bekannt.  Auch  das  beim  Schwefel  und  Selen  vorkommende 
Monohalogenid,  Te2X2,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt. 

a)  Chloride. 

Tellurdichlorid,  TeCl2.  Man  stellt  diese  Verbindung  dar,  indem  man 
1 Thl.  fein  gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskolben  bis  zur  völligen 
Ueberflihrung  in  Tetrachlorid  im  Chlorstrome  erhitzt,  hierauf  noch  1 Thl.  Tellur 
hinzufugt,  kurze  Zeit  unter  Rückfluss  erhitzt  und  destillirt.  F.s  geht  dann  das 
entstandene  Dichlorid  bei  324°  (49),  327°  corr.  (50)  constant  über. 

Man  kann  das  Dichlorid  auch  direkt  aus  Tellur  oder  natürlichem  Tellur- 
silber gewinnen,  indem  man  über  dieselben  einen  schwachen  Strom  von  Chlor- 
gas leitet,  muss  es  dann  aber  von  beigemengtem  Tellurtetrachlorid  durch  par- 
tielle Destillation  trennen. 

Das  Dichlorid  bildet  eine  schwarze,  amorphe  Masse  von  erdigem  Bruch, 
die  bei  175°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit  schmilzt.  Der  Dampf  desselben 
hat  eine  schmutzig  rothe  Farbe  (49),  zeigt  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spcctrum  und  hat  eine  Danipfdichte  von  6*6 — 7 0 entsprechend  der  Formel 
TeCl2.  Durch  Zutritt  von  Sauerstoff  oder  Luft  nimmt  der  Dampf  des  Dichlorids 
eine  gelbe  Farbe  an,  indem  sich  Tetrachlorid  und  Tellurdioxyd  bilden,  welche 
sich  bei  längerem  Erhitzen  allmählich  zu  Oxychlorid  umzusetzen  scheinen . 

Das  Dichlorid  raucht  nicht  an  der  Luft,  zieht  aber  Feuchtigkeit  an;  durch 
Einwirkung  einer  grösseren  Menge  von  Wasser  wird  es  milchweiss  unter  Bildung 
von  telluriger  Säure.  Von  Salzsäure  wird  es  zerlegt,  indem  sich  die  Hälfte  des 
Tellurs  metallisch  abscheidet,  während  die  andere  Hälfte  als  tellurige  Säure  in 
Salzsäure  gelöst  bleibt. 

Es  lässt  sich  mit  Tellur  sowohl  als  mit  Tellurtctrachlorid  in  allen  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen. 

Tellurtetrachlorid,  TeCl4,  erhält  man  am  besten  (49),  indem  man  fein 
gepulvertes  Tellur  in  einem  Destillationskölbchen  in  einem  Strom  von  Chlorgas 
erhitzt,  bis  dasselbe  eine  bernsteingelbe  Farbe  angenommen  hat.  Man  reinigt 
das  entstandene  Tetrachlorid  durch  fractionirte  Destillation  im  Kohlensäurestrom. 

Es  bildet  eine  farblose,  krystallinische  Masse,  die  bei  214°  schmilzt  und  bei 
380°  unzersetzt  siedet.  Die  Dampfdichte  wurde  bestimmt  zu  9*028  und  9*224 
bei  448°;  zu  8*859  und  8*468  bei  530°,  während  die  Formel  TeCI4  eine  Dampf- 
dichte von  9*32  verlangt.  Auch  das  optische  Verhalten  bestätigt  die  Formel 
TeCl4;  denn  da  der  Dampf  kein  Absorptionsspectrum  zeigt  und  das  Dichlorid 
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ein  solches  besitzt,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Tetrachlorid  nicht  in  Chlor  und 
Dichlorid  zerfallen  kann. 

Es  zerfliesst  sehr  leicht  an  der  Luft  und  wird  von  kaltem  Wasser  unter 
Bildung  von  basischem  Salz  und  wasserhaltiger,  telluriger  Säure  zersetzt.  Kochen- 
des Wasser  löst  es  auf,  aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  tellurige 
Säure  ab;  von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  unverändert  aufgelöst.  Aus  einer 
Mischung  der  Lösung  des  Tetrachlorids  mit  einer  Lösung  eines  Chloralkalis  er- 
hält man  beim  Abdampfen  Doppelsalze.  Eine  Doppelverbindung  von  Tellur- 
tetrachlorid und  Aluminiumchlorid  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen  der 
beiden  Halogenverbindungen  (10). 

Das  Tetrachlorid  absorbirt  (18),  ohne  selbst  besonders  abgekühlt  zu  sein, 
Ammoniakgas,  indem  es  dabei  aufschwillt  und  eine  grüngelbe,  luftbeständige 
Masse  von 

Tellurtetrachlorid- Ammoniak,  TeCl4,  2NH3  bildet.  Diese  Verbindung 
zerfallt  mit  Wasser  in  tellurige  Säure  und  Salmiak.  Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in 
Tellur,  Chlorammonium,  Chlorwasserstoff  und  Stickstoff. 

Telluroxychlorid,  TeOCla.  Dasselbe  bildet  sich  beim  Erhitzen  der  Ver- 
bindung TeOa,  2HC1  (s.  unter  Tellurdioxyd)  über  90°,  indem  sich  Wasser  ab- 
scheidet nach  der  Gleichung: 

Te02,  2HC1  = Te  OCl2  -+-  HaO. 

Bei  höherer  Temperatur  bildet  dasselbe  unter  Entstehung  eines  orangerothen 
Dampfes  ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat  von  Tellurtetrachlorid,  während 
amorphes  Dioxyd  zurückbleibt  nach  der  Gleichung: 

2TeOCl2  = TeOg  -h  TeClr 
b)  Bromide. 

Tellur  und  Brom  vereinigen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwicklung. 

Tellurdibromid,  TeBr2.  Man  stellt  es  am  besten  dar,  indem  man  ein 
Gemisch  von  Tellurtetrabromid  und  fein  gepulvertem  Tellur  destillirt.  Das  Di* 
bromid  geht  dabei  als  ein  violetter  Dampf  über,  welcher  sich  zu  feinen,  dunkel- 
schwarzgrünen Krystallnadeln  verdichtet.  Zerrieben  bildet  es  ein  gelblich  oliven- 
grünes Pulver.  Es  schmilzt  bei  etwa  210°,  siedet  im  Vacuum  bei  280°,  sublimirt 
aber  schon  bei  200°.  Es  ist  ungemein  hygroskopisch  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Bildung  von  telluriger  Säure. 

Tellurtetrabromid,  TeBr4.  Man  stellt  die  Verbindung  dar,  indem  man 
in  eine  mit  Eis  abgekühlte,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  Brom 
bringt  und  unter  öfterem  Umrühren  die  berechnete  Menge  fein  gepulvertes  Tellur 
hinzusetzt.  Das  überschüssige  Brom  dampft  man  im  Wasserbade  ab. 

Oder  man  übergiesst  in  einem  verschliessbaren  Kolben  Tellur  mit  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure,  setzt  alsdann  Brom  hinzu  und  lässt  den  Kolben  so  lange 
stehen,  bis  das  Brom  verschwunden  ist.  Die  Einwirkung  erfolgt  rascher,  wenn 
man  den  Kolben  von  Zeit  zu  Zeit  umschwenkt.  Aus  der  rubinrothen  Lösung 
scheidet  sich  dann  beim  Verdampfen  im  Wasserbade  das  Tetrabromid  im 
trockenen  Zustande  ab. 

Es  bildet  eine  feste,  rothgelbe  Masse,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen 
zu  einer  dunkelrothen,  durchsichtigen  Flüssigkeit  schmilzt.  Lässt  sich  im  Vacuum 
(59)  bei  ca.  300°  unzersetzt  sublimiren  und  bildet  dann  feuerrothe,  krystallinische 
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Krusten  von  ungewöhnlicher  Pracht,  die  beim  Erkalten  eine  schön  orangerothe 
Farbe  annehmen. 

Wenig  Wasser  löst  das  Tetrabromid  ohne  Veränderung  auf.  Beim  Ver- 
dünnen indess  wird  diese  Lösung  farblos,  indem  sich  tellurige  Säure  und  Brom- 
wasserstoff bilden.  Beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bildet  sich  wieder  das 
Tetrabromid,  das  sich  dann  mit  Krystallwasser  in  rubimothen  Krystallen  ab- 
scheidet (Berzelius). 

Es  bildet  mit  Bromalkalimetallcn  zinnoberrothe  Doppelsalze.  (Siehe  bei  den 
betreffenden  Metallen.) 

Tellu roxybromid,  TeOBr2,  erhält  man  analog  dem  Oxychlorid  aus  der 
Verbindung  Te02,  2HBr  (s.  unter  Tellurdioxyd)  beim  Erhitzen  über  300°. 
Schwach  gelb  gefärbte  Masse.  Schmilzt  bei  höherer  'Temperatur  zu  einer  tief 
gefärbten,  fast  schwarze  Dämpfe  entwickelnden  Flüssigkeit,  indem  es  dabei  theil- 
weise  in  Tellurdioxyd  und  Tellurtetrabromid  zerfällt. 

c)  Jodide. 

Tellur  und  Jod  lassen  sich  in  jedem  Verhältnis  zusammenschmelzen.  Man 
kennt  zwei  Verbindungen,  das  Di-  und  das  Tetrajodid  (und  Superjodid,  TeJß?). 

Tellurdijodid,  TeJ2. 

Man  stellt  es  dar  durch  gelindes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Jod  und 
Tellur.  Das  überschüssige  Jod  verdampft.  Das  Tellurdijodid  sublimirt  in  glänzend 
schwarzen,  krystallinischen  Flocken.  Es  ist  leicht  schmelzbar.  In  höherer  Tem- 
peratur entweicht  Jod.  Wasser  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Tellurtetrajodid,  FeJ4,  erhält  man  durch  Digeriren  von  fein  gepulverter 
teiluriger  Säure  mit  Jodwasserstoffsäure.  Es  bildet  zarte,  schwarze,  abfärbende 
Körner.  Sehr  leicht  zersetzbar.  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  Jod. 
Mit  siedendem  Wasser  erhält  man  eine  braune  Auflösung,  während  ein  basisches 
Jodid  mit  graubrauner  Farbe  ungelöst  zurückbleibt. 

Aus  der  Auflösung  in  Jodwasserstofisäure  scheiden  sich  beim  Verdampfen 
farblose,  metallglänzende  Prismen  ab,  die  wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung 
des  Tetrajodids  mit  Jodwasserstoffsäure  darstellen.  Es  bildet  mit  Alkalijodiden 
Doppelsalze. 

Tellurhexajodid,  TeJ6(?)  ist  vielleicht  in  der  braunen  Auflösung  der 
Tellursäure  in  Jodwasserstoffsäure  enthalten. 

d)  Fluoride. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  bekannt,  das 

Tellurtetrafluorid,  TeFl4~h  4H20.  Diese  Verbindung  entsteht  durch 
Verdunsten  der  Lösung  von  teiluriger  Säure  in  Flusssäure  (51).  Bei  gleichzeitigem 
Zusatz  von  Carbonaten  oder  Hydroxyden  erhält  man  Doppelfluoride;  die  des 
Kaliums,  Ammoniums  und  Bariums  entsprechen  der  Formel  TeFl4,  RF1,  krystal- 
lisiren  gut.  Sie  werden  an  der  Luft  trübe  und  zersetzen  sich  mit  Wasser. 

Physiologische  Wirkungen  der  Tellurverbindungen. 

In  Bezug  auf  ihre  physiologischen  Wirkungen  sind  besonders  die  tellurig- 
sauren  Salze  untersucht  (63).  Die  löslichen  Tellurite  wirken  brechenerregend 
und  in  grösseren  Gaben  giftig.  (Analog  wie  die  Selenite).  Der  Athem  sowie 
Ham  und  Schweiss  nehmen  schon  nach  Einnahme  geringer  Gaben  dieser  Ver- 
bindungen (0*05  Grm.)  sofort  einen  knoblauchartigen  Geruch  an.  Der  Mageninhalt 
erscheint,  wahrscheinlich  durch  reducirtes  Tellur,  schwarz  gefärbt. 

Laoknburg,  Chemie.  XL  30 
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Analytisches  Verhalten. 

Das  Tellur  selbst  ist  durch  sein  Aussehen  und  sein  chemisches  Verhalten 
leicht  zu  erkennen.  (Siehe  Eigenschaften).  So  bildet  es  heim  Schmelzen  mit 
verkohltem  Weinstein  Tellurkalium,  das  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst 
und  an  der  Luft  das  Tellur  wieder  abscheidet  Charakteristisch  ist  auch  die 
röthliche  Farbe,  welche  es  selbst,  sowie  seine  Erze,  der  concentrirten  Schwefel- 
säure ertheilen.  Im  beiderseits  offenen  Glasrohr  erhitzt,  bildet  es  tellurige  Säure, 
die  an  den  oberen  Theil  der  Röhre  sublimirt  und  beim  Erhitzen  schmilzt,  wäh- 
rend Antimonoxyd  sich  verflüchtigt.  Vor  der  äusseren  Löthrohrflamme  giebt  es 
ein  Sublimat  von  telluriger  Säure,  welche  beim  Daraufblasen  mit  der  Reductions- 
flamme  diese  grün  färbt.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  brennt  mit 
intensiv  blauer,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Entwicklung  eines  dicken,  weissen 
Rauches  von  telluriger  Säure  und  unter  Verbreitung  eines  eigentümlichen  Ge- 
ruches. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Tellurerze  sind  in  Wasser  unlöslich;  lösen 
sich  aber  in  Salpetersäure ; die  künstlich  dargestellten  sind  zum  Theil  in  Wasser, 
meistens  aber  in  Salzsäure  löslich. 

Vor  der  Löthrohrflamme,  beim  Erhitzen  im  beiderseits  offenen  Glasrohr, 
gegen  concentrirte  Schwefelsäure  verhalten  sich  die  Tellurerze  wie  oben  beim 
Tellur  angegeben. 

Die  tellurige  Säure  im  wasserhaltigen  Zustand  sowie  die  Tellurite 
lösen  sich  in  Säuren  auf.  Aus  der  salpetersauren  Lösung  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  wasserfreie,  unlösliche,  tellurige  Säure  ab.  In  den  nicht  zu  sauren  Auf- 
lösungen in  Säuren,  besonders  in  Salzsäure,  erzeugt  Wasser  einen  Niederschlag 
von  wasserhaltiger  telluriger  Säure. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  den  sauren  Auflösungen  sofort  einen  Nieder- 
schlag von  braunem  Schwefeltellur.  Schweflige  Säure  erzeugt  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Tellur. 

Tellursäure  und  Tellurate.  Die  Tellursäure  unterscheidet  sich  von  der 
tellurigen  Säure  durch  ihre  grössere  Auflöslichkeit  in  Wasser.  Die  Tellurate 
unterscheiden  sich  von  den  Telluriten  leicht  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  indem  tellurige  Säure  gebildet  wird.  Auch 
werden  die  Lösungen  nicht  durch  Wasser  gefallt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
erst  nach  einigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Gefässe  an  einem  warmen  Ort 
einen  braunen  Niederschlag  von  Schwefeltellur. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Tellurs  geschieht  in  den  meisten 
Fällen  durch  Abscheidung  im  metallischen  Zustande.  Hat  man  das  Tellur  als 
tellurige  Säure  in  Auflösung,  so  bestimmt  man  es,  indem  man  die  tellurige 
Säure  durch  schweflige  Säure,  schwefligsaures  Alkali,  oder  durch  Traubenzucker 
in  alkalischer  Lösung  (62)  reducirt,  das  ausgeschiedene  metallische  Tellur  auf 
einem  gewogenen  Filter  bei  gelinder  Wärme  sorgfältig  trocknet  und  wägt. 

Bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure  muss  die  Lösung  frei  von  Salpeter- 
säure und  so  sauer  sein,  dass  durch  schwefligsaures  Alkali  kein  weisser  Nieder- 
schlag von  telluriger  Säure  entsteht,  auch  ist  es  nöthig,  die  Lösung  vor  der 
Fällung  möglichst  zu  concentriren. 

Ist  das  Tellur  als  Tellursäure  vorhanden,  so  verwandelt  man  dieselbe  durch 
Erwärmen  mit  Salzsäure,  bis  kein  Chlor  mehr  entweicht,  in  tellurige  Säure  und 
verfährt  weiter  wie  angegeben. 
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Die  Tellursäure  kann  man  in  der  Auflösung  der  tellursauren  Salze  auch  als 
basisch  tellursaures  Silberoxyd  bestimmen  (Berzelius).  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber,  filtrirt,  löst  den 
Niederschlag  in  Ammoniak  auf,  dampft  das  Ammoniak  ab,  bringt  das  basische 
Salz  auf  ein  gewogenes  Filter,  trocknet  sehr  vorsichtig  und  wägt. 

Maassanalytisch  lässt  sich  das  Tellur  nach  Brauner  (60,  61)  bestimmen, 
indem  man  dasselbe  aus  einer  salzsauren  Lösung  von  telluriger  Säure  durch 
Erwärmen  mit  überschüssiger,  titrirter  Zinnchlorürlösung  ausfallt,  nach  der 

Gleichung:  TeO,+  2SnCla-h  4HC1  = Te  -+-  2SnCl4-h  2H20. 


Man  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen  und  titrirt  nach  dem  Absetzen 
des  Tellurs  in  einem  aliquoten  Theil  der  Lösung  das  überschüssige  Zinnchlorür 
zurück. 

Oder  man  führt  die  teilurige  Säure  durch  Permanganat  in  Tellursäure  über 
nach  der  Gleichung: 

3 Te  O 2 + 2 K Mn  O 4 = K 2 O + 2 Mn  O 2 -f-  3 Te  O 3 . 

Man  setzt  bei  dieser  Methode  ^ Permanganat  bis  zum  deutlichen  Vor- 
walten hinzu,  dann  halb  soviel  Cbcm.  ^ Oxalsäure  und  titrirt  die  Oxalsäure  zurück. 

Trennung  des  Tellurs  von  anderen  Elementen. 

Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  fällbaren  Metalle  trennt 
man  die  tellurige  Säure,  indem  man  das  Tellur  durch  schweflige  Säure  oder 
schwefligsaures  Alkali  niederschlägt,  oder  auch,  indem  man  aus  der  verdünnten 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  das  Tellur  ausfällt,  filtrirt,  das  Schwefeltellur 
durch  Digeriren  mit  Königswasser  oder  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  wieder 
auflöst,  filtrirt  und  nach  Entfernung  vorhandener  Salpetersäure  das  Tellur  durch 
schweflige  Säure  niederschlägt.  Von  den  Oxyden  der  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  fällbaren  Metalle,  deren  Schwefelverbindungen  aber  in  Schwefel- 
ammonium  resp.  Schwefelalkalien  unlöslich  sind,  sowie  von  den  nur  durch 
Schwefelammonium  resp.  Schwefelalkalien  fällbaren  Metallen  trennt  man  das 
Tellur  durch  Behandlung  mit  diesen  Reagentien. 

Von  den  meisten  Metallen  kann  man  das  Tellur  auch  durch  Ueberführung 
in  Chlortellur  nebst  sich  anschliessender  Destillation  trennen. 

Von  Arsen,  Antimon  und  Zinn  trennt  man  es  durch  schwefligsaures  Alkali. 

Die  Trennung  des  Tellurs  vom  Selen  siehe  unter  »Reinigung«  und  »Dar- 
stellung«. Hjnrichsen. 


Terbium.  *)  Mosander  hatte,  wie  schon  in  Bd.  III,  pag.  605  erwähnt  worden 
ist,  in  der  Yttererde  des  Gadolinits  drei  verschiedene  Erden  gefunden.  Von 
diesen  war  die  schwächste  Base  die  Erbinerde,  welche  ausserdem  durch  ihre 
gelbe  Farbe  und  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  war,  dass  ihr  Sulfat  mit 
Kaliumsulfat  ein  wenig  lösliches  Doppelsalz  bildete.  Die  Salze  der  Erbinerde 
und  der  Yttererde  waren  farblos,  die  der  dritten,  der  Terbinerde,  dagegen 
rosaroth. 

Berlin  fand  später  in  der  Yttererde  nur  zwei  Oxyde  und  nannte  das  wenigst 
basische  derselben  Erbinerde,  obgleich  dasselbe  rosa  gefärbte  Salze  lieferte  wie 


•)  1)  Delafontaine,  Zcitschr.  f.  Chem.  (2)  2 , pag.  230.  2)  Marignac,  Ann.  chim. 

phys.  (5)  14,  pag.  247.  3)  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  197.  4)  Dei.akontaink,  Ann. 

chim.  phys.  (5)  14,  pag.  238.  5)  Delafontaink,  Ann.  134,  pag.  108;  Arch.  sc.  phys.  ct 

nat.  25,  pag.  112.  6)  Roscoe  u.  Schuster,  Chem.  Soc.  Joum.  1S82,  pag.  283.  7)  Lecoq 

ue  Boisbaudran,  Compt.  rcnd.  10a,  pag.  395,*-  II,  pag.  474. 
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die  Terbinerde  Mosander’s.  Seitdem  wird  die  Basis  der  rosa  gefärbten  Salze 
als  Erbinerde  bezeichnet. 

Trotz  der  entgegenstehenden  Untersuchungen  von  Berlin,  Bahr  und  Bussen, 
Ci.eve  (s.  den  Art.  Erbium)  hatte  Delafontaine  stets  die  Existenz  der  dritten 
Erde  Mosander’s  behauptet.  Er  sowohl,  als  auch  Marignac  erklärten,  dass  die 
inzwischen  (1878)  von  Lawrence  Smith  im  Samarskit  von  Nord-Carolina  ent- 
deckte Erde,  deren  Metall  dieser  Mosandrum  genannt  hatte,  mit  der  dritten 
Gadolinit-Erde  Mosander’s  identisch  sei  und  dass  sie  Terbinerde  heissen  müsse. 
Allerdings  sollte  diese  Erbinerde  Mosander’s  eine  schwächere  Basis  sein  als 
seine  Terbinerde,  d.  h.  als  die  heute  Erbinerde  genannte  Erde,  was  nicht  zu- 
treffend ist.  Immerhin,  es  führt  jetzt  die  von  Delafontaine  beschriebene  Erde, 
identisch  mit  dem  Mosandrumoxyd  von  Lawrence  Smith,  den  Namen  Terbinerde. 

Darstellung  der  Terbinerde.  Nach  Delafontaine  (1)  wird  die  Lösung 
der  Gadoliniterden  mit  saurem  oxalsaurem  Kalium  fractionirt  gefallt,  der  erste 
Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  dass  etwa  ein  Drittel 
desselben  in  Lösung  geht.  Der  rosafarbige  Rückstand  wird  geglüht  und  in  das 
salpetersaure  Salz  übergeführt,  und  aus  dessen  Lösung  mittelst  Kaliumsulfats  ein 
Kaliumdoppelsulfat  gefällt,  das  in  überschüssigem  Kaliumsulfat  schwer  löslich  ist. 
Dies  Salz  (früher  als  Erbiumsalz  bezeichnet)  ist  rosa  gefärbt,  verliert  aber  durch 
wiederholte  Waschungen  mit  kalt  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  die  durch  Spuren 
von  Didymoxyd  hervorgebrachte  rothe  Farbe;  seine  Lösung  giebt  dann  kein 
Absorptionsspectrum  mehr. 

Marignac  (2)  hat  durch  weitgehende  partielle  Zersetzung  der  Nitrate  der  Gadoliniterden, 
durch  Erhitzen,  Lösen  der  Erden  in  Salpetersäure,  Fällen  mit  Oxalsäure,  Waschen  der  Nieder- 
schläge mit  Kaliumsulfatlösung,  Darstellung  und  Krystallisation  der  ameisensauren  Salze,  Fällen 
mit  Oxalsäure  und  Glühen  des  Oxalats  reine  Terbinerde  dargestcllt.  Auch  Cleve  (3)  hat  im 
Gadolinit  Terbinerde  gefunden. 

Den  an  Terbinerde  verhältnissmässig  reichen  Samarskit  verarbeitete  Delafontaink  (4) 
folgendermaassen : Aus  der  Nitratlösung  der  Erden  wurden  durch  Kaliumsulfat  die  Kaliura- 

doppelsalze  des  Didyms  und  der  Gadoliniterden  gefällt.  Die  aus  den  Doppelsalzen  ab- 
geschiedenen Erden  wurden  wiederum  in  Salpetersäure  gelöst  und  wieder  mit  Kaliumsulfat 
gefällt.  Die  sodann  hergestellte  Salpetersäure  Lösung  der  Erden  wurde  bis  zum  Synip  ein- 
gedampft und  mit  Natriumsulfat  bis  zur  Sättigung  vermischt.  Aus  den  nach  einiger  Zeit  ab- 
geschiedenen Krystallen  ( A ) wurden  ebenso  wie  aus  der  Lösung  ( ß ) mittelst  der  Oxalate  die 
Erden  abgeschieden.  Die  aus  A gefällten  Erden  sind  dunkler  gelb,  reicher  an  Terbinerde 
und  ärmer  an  Didymerde,  als  die  Fällungen  aus  B.  Jene  werden  wiederholt  in  Salpetersäure 
gelöst  und  die  Lösungen  mit  Oxalsäure  gefällt.  Schliesslich  werden  die  durch  Glühen  der 
Oxalate  erhaltenen  Erden  in  Ameisensäure  gelöst,  in  welcher  Säure  die  Ceritoxyde  schwer  lös- 
lich sind.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  ein  weisser,  amorpher  Körper  aus,  der 
durch  Glühen,  wiederholtes  Lösen  in  Ameisensäure  und  Concentriren  der  Lösung  gereinigt  wird. 
Ameisensaures  Yttrium  und  -Erbium  krystallisiren  erst  aus  syrupdicker  Lösung.  Durch  Glühen 
des  vorher  abgeschiedenen  und  gereinigten  Formiats  erhält  man  reine  Terbinerde. 

Eigenschaften  und  Verbindungen.  Das  Metall  Terbium  ist  nicht 
isolirt  worden.  Die  wasserfreie  Terbinerde,  welche  man  durch  Glühen  des 
Hydroxyds  erhält,  ist  nach  Delafontaine  orangegelb  und  wird  durch  Glühen  im 
Wasserstoffstrom  dauernd  rein  weiss.  Das  durch  Glühen  des  Oxalats  erhaltene 
Oxyd  ist  hellgelb.  Beim  Glühen  strahlt  die  Erde  ein  rein  weisses  Licht  aus. 

Das  Terbium hydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Terbiumsalze  durch 
Alkali  als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  gefällt.  Es  ist  eine  starke  Base, 
die  Ammoniak  aus  den  Ammoniumsalzen  frei  macht  und  Kohlensäure  aus  der 
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Luft  anzieht.  Das  Hydroxyd  ist  ebenso  wie  das  Oxyd  in  Säuren  löslich  und 
bildet  damit  farblose  Salze,  welche  zugleich  süss  und  herbe  schmecken. 

Terbiumsulfat,  Tr2(S04)3  -+-  8HaO,  krystallisirt  beim  Eindampfen  der 
Losung  in  Form  leicht  röthlicher  Krystalle  aus,  isomorph  mit  Didymsuliat. 

Terbium -Kaliumsulfat  wird  aus  der  Lösung  des  Sulfats  durch  über- 
schüssiges Kaliumsulfat  ausgefällt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Kaliumsulfatlösung. 

Terbiumnitrat  bildet  eine  weisse,  etwas  zerfliessliche  Masse.  Beim  Glühen 
desselben  entsteht  zunächst  basisches  Salz,  dann  Terbiumoxyd. 

Terbiumcarbonat  wird  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  welcher  in  Am- 
moniumcarbonat weniger  löslich  ist,  als  Yttriumcarbonat. 

Man  kennt  ferner  das  ameisensaure,  essigsaure  und  oxalsaure  Salz. 

Durch  Fällen  der  Lösung  des  Sulfats  mit  Ammoniumoxalat  und  Glühen 
des  Oxalats  fand  Delafontainf,  (5)  das  Atomgewicht  des  Terbiums  zu  113*5, 
vorausgesetzt,  dass  der  Terbinerde  die  Formel  Tr203  zukommt.  Marignac  giebt 
die  Zahl  148*5.  Nach  Lecoq  df.  Boisbaudran  (7)  ist  in  der  dunkeln  Terbinerde 
Tr=  163*1,  in  der  hellen  Tr=16L4.  Später  corrigirt  derselbe  Autor  die  erstere 
Bestimmung  zu  159*48. 

Das  Emissionsspectrum  ist  von  Roscoe  und  Schuster  (6)  untersucht 
worden.  Ein  Theil  der  von  diesen  angegebenen  Linien  gehören  übrigens  den 
Spectren  des  Didyms  und  des  Samariums  an.  Die  Lösungen  der  Terbiumsalze 
sind  dadurch  charakterisirt,  dass  sie  keine  Wellen,  welche  kürzer  sind  als  X=2318 
(eine  Cadmium-Linie)  hindurchlassen. 

Die  Lösungen  der  Terbiumsalze  werden  durch  Bariumcarbonat  in  der  Kälte 
sowohl,  als  auch  in  der  Wärme  gefällt,  aber  nicht  vollständig.  R.  Biedermann. 

Terpene.*)  Als  Terpene  im  weitesten  Sinne  des  Wortes  bezeichnet  man 
diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  Formel  C5H8  oder  ein  Vielfaches  hier- 
von zukommt.  Nach  dieser  Definition  kann  man  die  terpenartigen  Kohlenwasser- 
stoffe in  drei  Klassen  theilen: 

Hemiterpene  oder  Pentene,  C6Hg, 

Eigentliche  Terpene,  C,0H,6, 

Polyterpene,  (CäH8)x. 

Zu  den  Vertretern  der  ersten  Klasse  gehört  das  Isopren,  C6H8,  welches  aus 
den  eigentlichen  Terpenen  und  aus  den  Polyterpenen  durch  Zerfall  bei  höherer 
Temperatur  entsteht.  Durch  Polymerisation  lässt  sich  der  genannte  Kohlen- 
wasserstoff in  Terpene  von  der  Formel  C10H16,  C16H24,  C20H32  etc.  zurück- 
verwandeln. Zu  den  eigentlichen  Terpenen  C10H16,  welche  zum  Theil  in  der 
Natur  sehr  verbreitet,  aber  lange  nicht  so  zahlreich  sind,  wie  man  früher  annchmen 
zu  müssen  glaubte,  gehören  Geranien,  Phellandren,  Pinen,  Limonen,  Dipenten, 
Camphen,  Fenchen,  Sylvestren,  Terpinen,  Terpinoien,  Tanaceten  und  Methyl- 
isopropyldihydrobenzol. 

Diese  Kohlenwasserstoffe  lassen  sich,  je  nachdem  sie  aus  einer  offenen  Kette 
bestehen  oder  sich  von  einem  Ggliedrigen  Ringe  ableiten,  in  zwei  Hauptgruppen 
theilen,  in  olefinische  Terpene  (von  den  genannten  ist  hierher  nur  das 
Geranien,  vielleicht  auch  das  Phellandren  zu  zählen)  und  in  ringförmige 
Terpene. 


*)  1)  Wallach,  Ber.  1892,  pag.  1525.  2)  Baeyek,  Ber.  1893,  pag.  232. 
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Die  ringförmigen  Terpene  zerfallen  wiederum  in  zwei  Unterabtheilungen, 
nämlich  in  solche 

mit  einer  Aethylenbindung  (Pinen,  Camphen,  Fenchen;  sie  vereinigen  sich 
nur  mit  1 Mol.  Halogen  bezw.  Halogenwasserstoffsäure. 

mit  zwei  Aethylenbindungen  (Limonen,  Dipenten,  Sylvestren,  Terpinoien, 
Tanaceten,  Methylisopropyldihydrobenzol ; sie  vermögen  2 Mol.  Halogene  oder 
Halogenwasserstoffsäuren  zu  binden). 

Der  wichtigste  Vertreter  der  Polyterpene  (C8HP)X  ist  der  Kautschuk,  welcher 
schon  Band  V.  pag.  469  abgehandelt  ist. 

Von  den  Forschern,  welche  sich  mit  dem  Studium  dieser  Kohlenwasserstoffe 
beschäftigt  haben,  ist  vor  allem  Wallach  (i)  zu  nennen,  welcher  die  einzelnen 
Isomeren  erst  scharf  charakterisirte  und  dadurch  eine  Klassification  der  Terpene 
ermöglichte. 

Bis  vor  kurzem  gehörte  diese  Körperklasse  zu  den  Verbindungen,  welche 
nur  in  der  grossen  Werkstatt  der  Natur,  nicht  aber  im  Laboratorium  erzeugt 
werden  konnten.  Doch  auch  dieses  Vorrecht  ist  der  Natur  verloren  gegangen, 
da  es  Baeyer  (2)  gelungen  ist,  durch  Erhitzen  des  Dibromids  des  Methylisopro- 
pylsuccinylobernsteinsäureesters  mit  Chinolin  einen  terpenartigen  Kohlenwasser- 
stoff zu  erhalten,  der  wahrscheinlich  ein  neues  Isomeres  dieser  Körperklasse  vor- 
stellt und  auch  die  charakteristischen  Eigenschaften  derselben  besitzt. 

In  engster  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehen  die  Campher  und  die  ätherischen 
Gele,  welche  in  Bd.  II,  pag.  451  bezw.  in  Bd.  VIII,  pag.  280  abgehandelt  sind. 

I.  Hemiterpene,  C5HB. 

Isopren*),  dessen  Isomere  schon  bei  den  Pentenen  oder  Valery lenen  ab- 
gehandelt sind  (vergl.  Bd.  I,  pag.  29),  entsteht  neben  Dipenten  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Kautschuk  (1,  2,  4). 

Darstellung.  Man  isolirt  das  Isopren  aus  dem  Rohprodukt  der  Kautschukdestillation 
durch  Erwärmen  desselben  im  Wasserbad  und  durch  Rectification  der  Ubergegangenen  niedrig 
siedenden  Antheile  (4). 

Das  Isopren  ist  eine  bei  34—35°  (3),  37—38°  (1),  35—39°  (4),  45°  (2) 
siedende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  auf  250 — 270°  sich  zu  Dipenten  (==  Di- 
isopren)  polymerisirt  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0-6823  besitzt.  Dieses  Hemi- 
terpen,  welches  in  der  ammoniakalischen  Lösung  von  Silberoxyd  und  Kupferoxy- 
dul keine  Niederschläge  bewirkt,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurelösung 
oder  mit  Salpetersäure  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 
Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  entstehen  ölige  Chloride,  nach 
deren  Entfernung  durch  Wasserdampf  ein  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig 
gleichendes  Polyisopren  zurückbleibt.  Das  Isopren  verbindet  sich  mit  den  Halo- 
genen und  Halogenwasserstoffsäuren  (5). 

Das  Mono chl o rhydrat , CSH8-HC1,  neben  dem  Dichlorhydrat  durch  Einwirkung  trockner 
Salzsäure  auf  Isopren  erhalten,  ist  eine  bei  85—91°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  0°  das 
spec.  Gew.  0*885  besitzt.  Durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  entsteht  ein  bei  120—130°  sieden- 
der Alkohol  von  angenehmem  Geruch,  welcher  in  Wasser  leichter  löslich  ist  als  Amylalkohol; 
das  sich  von  dieser  Verbindung  ableitende  Acetat  und  die  Jodide  mischen  sich  nicht  mit  Wasser. 

Das  Dichlorhydrat,  CsHg-2HCl,  siedet  bei  143 — 145°  und  hat  das  spec.  Gew.  1*079 
bei  0°. 

*)  1)  Williams,  Jahresber.  1860,  pag.  495.  2)  Bouchardat,  Jahresber.  1879,  pag.  577. 
3)  Tilden,  Jahresber.  1882,  pag.  405.  4)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  295.  5)  Bouchar- 
dat, Bull  soc.  chim.  27,  pag.  112. 
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Das  Hydrochlorid  des  Dibromids,  C5H8*Br,*HG,  aus  dem  Monochlorhydrat  durch 
Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  erhalten,  ist  eine  nicht  untersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Monobromhydrat,  CsH8*HBr,  siedet  bei  104 — 108°  und  hat  bei  0°  das  spec. 
Gew.  1*192. 

Das  Dibro  m hy  drat,  CsH8*2HBr,  siedet  bei  175 — 180°  und  hat  bei  0°  das  spec. 
Gew.  1*623. 

Das  Tetrabromid,  CsH8*Br4,  ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  nicht  unzersetzt  dcstillir- 
bar  ist  (Tiuden). 

Die  Jodhydratc,  welche  in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  wurden,  zersetzen  sich  beim 
Erwärmen  (Bouchakdat). 

II.  Eigentliche  Terpene,  C,0H1S. 

A.  Olefinische  Terpene. 

Ge  ran ien,*)  durch  Erhitzen  (ca.  20  Minuten)  von  Geraniol  mit  dem  doppelten 
Gewichte  Kaliumhydrosulfat  am  Rückflusskühler  auf  170°  (1),  bezw.  bei  der 
Destillation  mit  Phosphorsäureanhydrid  (2)  erhalten  und  aus  dem  Reactions- 
produkte  durch  Wasserdampf  abgetrieben,  ist  ein  bei  172—176°  siedendes  Oel, 
welches  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*8232  und  den  Brechungsexponenten  ///>  =1*4835 
besitzt.  Aehnliche  Terpene  sind  auch  aus  dem  Coriandrol  und  Linalol,  welche 
demgemäss  als  die  diesen  Kohlenwasserstoffen  entsprechenden,  olefinischen 
Campher  aufzufassen  sind,  erhalten  worden. 

Geraniol,  Cj  0H18O,  vergl.  Bd.  II,  pag.  455,  sowie  Ber.  1890,  pag.  1098. 

Geranial,  Geraniumaldehyd,  C,0HI6O,  aus  dem  Geraniol  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  erhalten,  ist  eine  hellgelbe,  citronen-  und  apfel- 
sinenähnlich riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  12  Millim.  bezw.  760  Millim. 
Druck  bei  110 — 112°  bezw.  bei  224—228°  siedet  und  bei  15°  das  spec.  Ge- 
wicht 0*8972  besitzt  (3). 

Das  Tetrabromid  ist  ein  zähflüssiges  Oel;  die  Bisulfitverbindung  scheidet  sich  in  weissen 
Krystallen  ab. 

Ph  eil  andren**)  ist  sowohl  in  seiner  rechts-  wie  linksdrehenden  Modifica- 
tion  bekannt. 

Rechts-Phellandren  findet  sich  neben  Anethol  im  sogen.  Bitterfenchelöl 
(von  Anethum  foeniculum)  (1,  2,  3),  sowie  in  dem  ätherischen  Oel  aus  den  Samen 
des  Wasserfenchels  ( Phellandrium  aquaticum ) (3,  4,  8)  und  im  Elemiöl  (5). 

Darstellung.  Dasselbe  wird  durch  fractionirtc  Destillation  aus  dem  ätherischen  Oele 
des  Wasserfenchelsamcns  abgeschieden  (Pesci). 

Das  Rechts-Phellandren  ist  eine  bei  171  — 172°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit, 
welche  bei  10°  das  spec.  Gew.  0*8558  besitzt.  Beim  Erhitzen  im  Einschmelz- 
rohr auf  140—150°  wandelt  es  sich  in  eine  glasige  Masse  (C10H16)X  um,  welche 
bei  86°  schmilzt  und  bei  10°  das  spec.  Gew.  0*9523  besitzt.  Diese  polymere 
Verbindung,  welche  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  aber  nicht 
in  Alkohol  löslich  ist,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts 
([«]/==  4-  1031°  für  die  Lösung  von  1*3  Grm.  in  23  Cbcm.  Chloroform)  und  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren. 

•)  1)  Semmlkr,  Ber.  1891,  pag.  683.  2)  Dodgk,  Am.  chcm.  Journ.  12,  pag.  553;  Ber.  1891 
Ref.,  pag.  91.  3)  Semmler,  Ber.  1890,  pag.  2965 ; Ber.  1891,  pag.  201. 

••)  1)  Cahours,  Ann.  chcm.  pharm.  41,  pag.  74.  2)  Bunge,  Zeitschr.  f.  Chem.  1869, 

pag.  579.  3)  Wallach,  Ann.  239,  pag.  40.  4)  Pesci,  Gazz.  chim.  16,  pag.  225.  5)  Wallach, 

Ann.  chem.  pharm.  252,  pag.  102,  Ber.  1889,  Ref.;  pag.  683.  6)  Beilstein,  Handb.  d.  org. 

Chem.  III.,  pag.  293,  2.  Aufl.  7)  Wallach,  Ann.  chem.  pharm.  246,  pag.  233.  8)  WALLACH 

u.  Gildemeister,  Ann.  chem.  pharm.  246,  pag.  282.  8)  Bauer,  Diss.  Freiburg  1885. 
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Das  Rechtsphellandren  verbindet  sich  in  der  Kälte  nicht  direkt  mit  Brom 
und  liefert  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  keine  krystallisirten  Ver- 
bindungen; es  wird  in  eisessigsaurer  Lösung  durch  Bromwasserstoffsäure  in  Dipenten, 
durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Terpinen  umgewandelt  (3). 

Derivate  des  Rechtsphellandren. 

Phellandrennitrit,  Ci0H16N2O3. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  200  Gmi.  Phellandren  in  1000  Grm.  Benzol  wird  mit 
200  Grm.  Schwefelsäure  (mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt)  versetzt  und  in  dies 
Gemisch  langsam  und  unter  guter  Kühlung  eine  concentrirte  Lösung  von  270  Grm.  reinem, 
salpetrigsaurcm  Kalium  eingetragen.  Der  sich  ausscheidende  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  abgepresst,  mit  Holzgeist  zerrieben  und  gewaschen.  Zur  weiteren  Reinigung  wir«! 
das  in  Chloroform  gelöste  und  durch  Methylalkohol  wieder  ausgefällte  Phellandrennitrit  aus  viel 
warmem  Aether  umkrystallisirt  (6). 

Das  Phellandrennitrit  krystallisirt  aus  Aether  in  langen,  bei  103°  schmelzen- 
den Nadeln,  welche  in  Chloroform  sehr  leicht,  in  kaltem  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff schwer,  in  Alkohol  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich  sind;  sein 
optisches  Drehungsvermögen  [a\p  beträgt  — 183-5°.  Die  sich  in  Gegenwart  von 
Lösungsmitteln  langsam  zersetzende  Verbindung  wird  durch  Reduction  in  Diamido- 
phellandren,  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  Nitrophellandren  und  in  eine 
Säure  C10H17N8O4  übergeführt  (8). 

Nitrophellandren,  C10H1B-NOa,  entsteht  neben  der  Säure  CjqHj  7NsO^ 
durch  mehrstündiges  Stehen  von  Phellandrennitrit  (50  Grm.)  mit  Ammoniak 
(100  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  09314  nach  der  Gleichung 

2C10H16.N2O3=  C10H15NOj+  c10h17n3o4. 

Die  Trennung  der  beiden  entstehenden  Verbindungen  erfolgt  in  der  Weise,  dass  zunächst 
das  Nitrophellandren  der  alkalischen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen  wird.  Die 
ätherische  Lösung  wird  nach  dem  Waschen  mit  Salzsäure  eingedunstet  und  der  hinterbleibendc 
Rückstand  mit  Wasserdämpfen  Ubergetrieben.  Das  sich  nun  im  Destillat  findende  Nitrophellan- 
dren wird  in  Aether  aufgenommen  und  daraus  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden.  Die  in 
der  Reactionslösung  an  Ammoniak  gebundene  Säure  fällt  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salz- 
säure aus  (Pesci). 

Das  Nitrophellandren  ist  eine  aromatisch  riechende,  die  Schleimhäute  an- 
greifende, gelbe  Flüssigkeit,  welche  im  Vacuum  gegen  150°  unter  Zersetzung 
siedet  und  sich  in  Alkohol,  Aether  etc.,  aber  nicht  in  Wasser  löst;  es  dreht 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  und  geht  bei  der  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Amidophellandren  über. 

Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  C10K17N8O4  krystallisirt  aus  Ligroin  in 
glänzenden,  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  75—70°. 

Amidophellandren,  C10H15-NH2,  entsteht  durch  Reduction  von  Nitro- 
phellandren (Pesci). 

Darstellung.  In  eine  Lösung  von  Nitrophellandren  (20  Grm.)  in  Essigsäure  (60  Giro.) 
welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt  ist,  wird  allmählich  Zinkstaub  (30  Grm.) 
eingetragen;  nach  einstündigem  Erwärmen  des  Reactionsgcmisches  auf  70°  übersättigt  man  mit 
Alkali  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Die  in  Lösung  gegangene  Base  wird  an  Salzsäure  ge- 
bunden und  aus  der  sauren  Flüssigkeit  durch  Destillation  mit  Natronhydrat  abgeschieden. 

Das  Amidophellandren  ist  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  von  coniin- 
artigem  Geruch,  welche  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  in 
Wasser  schwer,  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  leicht  löst. 

Das  Sulfat,  (C,  0H,  j1  NH3)2HsS04,  bildet  lange  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 
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Das  Platinsalz,  (Cj  0H,  j'NII.j'  PtCl)aH  CI 4 , ist  ein  gelber,  aus  mikroskopischen,  sechs- 
seitigen Tafeln  bestehender  Niederschlag,  welcher  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslich  ist. 

Diamidophellandren,  C10Hj 6(NH2)j, , entsteht  durch  Reduction  von 
Phellandrennitrit  (Pesci). 

Darstellung.  Phellandrennitrit  wird  mit  Alkohol  angerührt  und  nach  Zusatz  von 
Eisessig  allmählich  mit  Zinkstaub  versetzt;  nachdem  noch  das  Reactionsgemisch  eine  Stunde 
lang  Wasserstoff  entwickelt  hat,  wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff entzinkt.  Das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  im  Vacuum  eingedampft  und 
aus  dem  hinterbleibenden  Rückstände  nach  dem  Uebcrsättigen  mit  Kalihydrat  die  Base  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  abgeschieden.  Das  Destillat,  welches  Mono-  und  Diamidophellan- 
dren enthält,  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eingedunstet;  zur  Trennung  der  genannten  Ver- 
bindungen wird  der  hinterbleibcndc  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus  der  mit  wenig 
verdünnter  Kalilauge  alkalisch  gemachten  Lösung  das  Amidophcllandren  durch  Aether  ausge- 
schüttelt.  Durch  Zusatz  von  viel  festem  Kalihydrat  scheidet  sich  alsdann  die  Diamidoverbindung 
aus,  welche  nach  dem  Abheben  durch  mehrtägiges  Stehen  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  in 
das  Carbonat  Ubergeführt  wird;  nachdem  letzteres  durch  Stehen  neben  Schwefelsäure  von  dem 
beigemengten  Ammoniak  befreit  ist,  wird  es  durch  Salzsäure  zerlegt;  die  Abscheidung  der  Base 
aus  dem  Chlorhydrat  erfolgt  in  der  üblichen  Weise  durch  Destillation  mit  Kalihydrat. 

Das  Diamidophellandren  ist  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit, 
welche  nicht  ganz  unzersetzt  bei  209 — 214°  siedet  und  aus  der  Luft  Kohlensäure 
anzieht;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslich. 

Das  Platinsalz,  [C,  0Hl6(NHj)3HCl]sPtCl4,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Warzen. 

Links-Phellandren,  welches  sich  im  australischen  Eucalyptusöle  (von  Euca- 
lyptus amygdalind)  und  neben  Rechts-Phellandren  im  Elemiöle  findet,  stimmt  in 
seinen  Eigenschaften  vollständig  mit  seinem  rechtsdrehenden  Isomeren  überein, 
nur  dass  es  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  ablenkt  (78). 

Phellandrennitrit,  C10H16N2O3. 

Darstellung.  5 Cbcm.  des  Eucalyptusöls  werden  mit  10  Cbcm.  Petroläther  verdünnt, 
eine  Auflösung  von  5 Grm.  Natriumnitrit  in  8 Grm.  Wasser  hinzugefügt  und  zu  der  Masse 
unter  Umschütteln  allmählich  5 Cbcm.  Eisessig  hinzugesetzt.  Die  sich  abschcidcndcn  sehr 
voluminösen  Krystalle  werden  vor  der  Säugpumpe  abgesaugt  und  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  und  Methylalkohol  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfällen  mit 
Holzgeist  gereinigt  (8). 

Das  Nitrit  aus  Links-Phellandren  zeigt  in  seinem  Verhalten  die  allergrösste 
Aehnlichkeit  mit  der  entsprechenden  Verbindung  aus  Rechts-Phellandren;  es 
schmilzt  wie  jenes  bei  103°,  dreht  aber  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 


in  der  Natur  am  häufigsten  findet,  führt  verschiedene  Namen,  - z.  B.  Terebenten 
(1),  Australen,  Lauren  (2),  Oliben  (2),  Massoyen  (3),  Menthen  (2,  4)  — welche  auf 

•)  1)  Brühi.,  Ber.  1892,  pag.  142.  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  94,  Bcr.  1889,  Rf., 
pag.  582.  3)  Wallach,  Ann.  Chem.  258,  pag.  319;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  642.  4)  Brühl, 

Ber.  1888,  pag.  145  resp.  Andres  u.  Andreef,  Ber.  1892,  pag.  609.  5)  Wallach,  Ann. 
Chem.  227,  pag.  287.  6)  Jahns,  Arch.  Pharm.  227,  pag.  174.  7)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  547, 


rechts. 


B.  Ringförmige  Terpene, 
a)  mit  einer  Aethylenbindung. 
CH-C3H7 


P i n e n ,*) 


(Wallach),  welches  sich  von  allen  Terpenen 


C-CH3 
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dessen  Abstammung  Bezug  nehmen.  Diese  Bezeichnungen  stammen  aus  einer 
Zeit,  in  welcher  die  Trennungsmethoden  und  die  charakteristischen  Reactionen 
noch  nicht  so  ausgebildet  waren,  um  diese  Kohlenwasserstoffe,  selbst  wenn  sie 
nur  wenig  verunreinigt  waren,  mit  dem  Pinen  zu  identificiren.  Erschwert  wurde 
der  Nachweis  dieses  in  der  Natur  sich  so  häufig  findenden  Kohlenwasserstoffes 
durch  das  verschiedenartige  optische  Verhalten,  welches  des  öfteren  Veranlassung 
war,  dass  derselbe  für  ein  neues,  noch  nicht  bekanntes  Terpen  angesprochen 
wurde.  Erst  der  neueren  Forschung  ist  es  Vorbehalten  gewesen,  dieses  Gewirr 
von  Thatsachen  durch  eindeutige  Versuche  zu  klären,  aus  denen  hervorgeht, 
dass  das  Pinen,  ausser  in  seiner  inaktiven  Modification,  in  zwei  optisch  aktiven 
Componenten  exisirt. 

Vorkommen.  Das  Pinen,  welches  im  Fichtennadel-  (5),  Wachholderbeer- 
(5),  Macis-  (2,  5),  Salbei-  (2,  5),  Citronen-  (5),  Myrthen  (6),  Lorbeer-  (2,  7),  Obi- 
banum-  (2),  sowie  im  Wermuth-,  Minz-,  Thymian,  Anis-  (?)  (4),  Bay-  (8)  und 
Kessoöl  (9)  nachgewiesen  ist,  findet  sich  besonders  im  Terpentinöl,  dessen 
Hauptbestandtheil  es  ausmacht;  vergl.  Bd.  VIII,  pag.  297. 

Darstellung  des  inactiven  Pincns.  Man  erhitzt  10  Grm.  Pinennitrosochlorid  mit  80  Cbcm. 
Anilin  und  80  Cbcm.  Alkohol  kurze  Zeit  am  Rlickllusskühlcr  und  destillirt  nach  Beendigung 
der  stürmisch  verlaufenden  Reaction  den  gebildeten  Kohlenwasserstoff  und  das  überschüssige 
Anilin  mit  Wasserdampf  ab.  Durch  Versetzen  des  Destillats  in  der  Kälte  mit  Wasser  und 
überschüssiger  Essigsäure  wird  das  Anilin  in  das  Acetat  UbergefUhrt,  welches  in  die  wässrige 
Schicht  übergeht.  Der  sich  als  leichtes  Oel  abscheidende  Kohlenwasserstoff  wird  noch  wieder- 
holt mit  Wasser  und  Essigsäure  behandelt  und  alsdann  rcctificirt  (10a). 

Darstellung  der  activen  Pinene.  Man  wäscht  das  käufliche,  meist  säure- (Ameisen- 
Essigsäure-  etc.)  haltige  Terpentinöl  mit  Soda  und  unterwirft  es  alsdann  der  fractionirten 
Destillation  (10). 

Das  Pinen  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  bei  155 — 156°  (10,  11,  12) 
siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*8749 — 8764  (12,  13),  bei  20°  ein  solches  von 
0*858  (10a).  0*8587— 0*8600  (12,  13)  besitzt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  der 
optisch  aktiven  Modificationen  beträgt  (a)^  = -h  32°  (12),  bezw.  — 43*4°  (13);  der 
Brechungsexponent  np  des  inaktiven  Pinens  ist  = 1*46553  bei  21°.  Das  Pinen, 
welches  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Dipenten  übergeht,  zerfallt  beim 
Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  in  Wasserstoff,  Isopren  C5H8,  Benzol, 
Toluol,  m-Xylol,  Cymol,  Naphtalin,  Anthracen,  Methylanthracen,  Phenanthren  und 
in  Terpilen  (==  Terpinen)  (14,  15).  Beim  Stehen  an  der  Luft  bildet  sich  unter  theil- 


8)  Mittmann,  Arch.  Pharm.  227,  pag.  529;  Ber.  1889,  Rf.,  pag.  505.  9)  Bertram  u.  Gilde- 
meister,  Arch.  Pharm.  228,  pag.  483;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  699.  10)  Riban,  Bull.  soc.  chim.  (5)6, 

pag.  12.  10a)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  132;  258,  pag.  344.  n)  Schiff,  Ann.  Chem.  220, 
pag.  94.  12)  Flawitzky,  Ber.  1887,  pag.  1956.  13)  Kanonnikow,  Joum.  d.  russ.  physiol. 
chem.  Gesellsch.  1881,  pag.  268;  Ber.  1881,  pag.  1697,  vergl.  Dissert.  Kasan  1880,  pag.  101. 
14)  Schultz,  Ber.  1877,  pag.  114.  15)  Tilden,  Joum.  chem.  soc.  45,  pag.  41 1.  16)  Kingzett, 

Jahresber.  1876,  pag.  402.  17)  Schiff,  Ber.  1883,  pag.  2012.  18)  Papasogli,  Jahrcsber.  1876, 
pag.  400.  19)  Renard,  Jahresber.  1880,  pag.  448.  20)  Roser,  Ber.  1882,  pag.  293.  21)  Fittig 
u.  Krafft,  Ann.  Chem.  208,  pag.  74.  22)  Baeyer,  Ann.  Chem.  155,  pag.  276.  23)  Orlow, 

Joum.  d.  russ.  physiol.  chem.  Ges.  15,  pag.  44.  24)  Berthelot,  Jahresber.  1869,  pag.  332. 

25)  Wallach,  Ber.  1892,  pag.  1554;  vergl.  auch  Armstrong  u.  Tilden,  Ber.  1879,  pag-  *754- 

26)  Naudin,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  in.  27)  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  49,  . pag.  329. 
28)  Bouchardat  u.  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  167  u.  292.  29)  Maumen£,  Jahresber.  1881, 
pag.  355*  3°)  Lextreit,  Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  117.  31)  Trommsdorff,  Jahresber.  1803. 
32)  Oppermann,  Pogg.  Ann.  Phys.  Chem.  22,  pag.  199.  33)  Dumas,  Ann.  Chem.  9,  pag.  56; 
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weiser  Verharzung  Essigsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  (16),  sowie  ein  aldehyd- 
artiger  Körper,  der  dem  Oele  durch  Natriumdisulfit  entzogen  werden  kann. 
Dieser  Aldehyd  ist  eine  ölige,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit,  weiche  nicht 
flüchtig  ist,  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  und  mit  Anilin  eine  krystal- 
linische  Verbindung  liefert.  Bei  längerer  Einwirkung  von  Natrium  auf  sauer- 
stoffhaltiges Terpentinöl  entsteht  ein  Salz,  aus  dem  durch  verdünnte  Salpetersäure 
eine  in  langen,  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirende  Säure  (aus  Wasser)  vom 
Schmp.  97°  abgeschieden  wird,  welche  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  aber  sehr  leicht  löslich  ist  (18).  Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemenges 
von  Terpentinöl,  Alkohol  und  wässriger  Schwefelsäure  entsteht  Terpenhydrat, 
Cymol,  Terpin  und  zwei  Säuren,  von  denen  die  eine  ein  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches, krystallinisches  Kalksalz  liefert,  während  das  der  anderen  Säure  von  diesem 
Lösungsmittel  leicht  aufgenommen  wird.  Die  erstere  Säure  bildet  ein  Bleisalz, 
Cl2H52S04Pb,  welches  aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (19). 

Das  Terpentinöl  erleidet  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  lebhafte 
Oxydation,  welche  sich  bei  Anwendung  einer  concentrirten  Säure  oder  besser 
von  Salpeterschwefelsäure  bis  zur  Entzündung  steigert.  Bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure  bezw.  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  eine  Säure  C8H602,  Dimethylfumarsäure  C6H804, 
Oxalsäure,  p-Toluylsäure,  C8H8Oa,  Terephtalsäure  C8H604,  Terebinsäure 
C7H10O4,  Terechrysinsäure  CcH805,  und  Nitrobenzol,  bezw.  Essigsäure,  Terebin- 
säure, Terpenylsäure  C8H1204  und  etwas  Terephtalsäure  (20,  21).  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodphosphonium  (22)  auf  300°  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas 
Phosphor  auf  275°  (23)  bezw.  mit  Jodwasserstoftsäure  vom  spec.  Gew.  2*02  auf 
280°  (24)  entsteht  C10H20  bezw.  C10Hlg  (Siedep.  165°),  C10H20  (Siedep.  170 
bis  175°),  C10H22  (Siedep.  155 — 162°)  und  C5H12  (Siedep.  40°).  Das  Pinen, 
welches  mit  trockener  Chlor-  und  Brom  wasserst  offsäure,  sowie  mit  Brom  wohl- 
charakterisirte  Verbindungen  liefert,  geht  durch  Einwirkung  von  feuchten  Säuren 
in  Terpineol,  Terpinhydrat,  Cineol,  Dipenten,  Terpinen  und  Camphen  über  (25); 
es  vereinigt  sich  mit  2 Mol.  unterchloriger  Säure,  mit  1 Mol.  Nitrosylchlorid 
und  bei  — 16°  mit  2 At.  Chlor,  ohne  Salzsäure  zu  entwickeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  230 — 250°  entsteht  m-Xylol,  wenig  Cymol  und 
p-Xylol,  Pseudocumol,  Mesitylen,  ein  Kohlenwasserstoff,  CnH,6  (Siedep.  189 
bis  193°),  Durol,  sowie  Polyterpene  (C10H16)X.  Die  Produkte  der  Einwirkung 
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von  Ameisensäure  auf  Terpentinöl  sind  von  Lefont  und  Bouchardat  untersucht 
(27,  28). 

Verwendung.  Das  Terpentinöl  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Harze  und 
dient  daher  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen;  in  der  Malerei  benutzt 
man  es  als  Verdünnungsmittel.  In  der  Medicin  wird  es  als  äusseres  und  inneres 
Mittel  verwendet;  man  gebraucht  es  auch  als  Desinfectionsmittel,  weil  es  gährungs- 
und  fäulnisswidrig  wirkt. 

Die  Quecksilberverbindung  hat  die  Zusammensetzung  (C, 0HI6),HgCl,  (29). 

Das  Pikrat,  C,  0Hj  6*C6H3(N0.,)30  H,  bildet  farblose  Krystalle  (30). 

Pinenhydrochlorid,  künstlicher  Ca  mph  er,  C10H17C1  = C10H16-HC1, 
durch  Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gut  abgekühltes  (sodass  jede  Er- 
wärmung vermieden  wird)  trockenes  Pinen  erhalten  (31,  32,  33,  34,  35,  36,  37), 
scheidet  sich  aus  Alkohol  in  gefiederten  Krystallen  ab,  welche  beim  Trocknen 
zu  einer  sehr  klebrigen  Masse  zusammensintern.  Das  nicht  umkrystallisirte 
Chlorid  ist  eine  kampherartige,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtige 
Masse,  welche  gegen  125°  schmilzt  und  bei  207 — 208°  so  gut  wie  unzersetzt 
siedet.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  etc.  entsteht  Camphen  (s.  d.), 
während  Brom  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  ohne  Einwirkung  bleibt. 

Pinenhydrobromid,  C7  0Hj  7Br  = Cj  0H,  ß*  HBr,  wie  das  Hydrochlorid 
erhalten,  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  soeben  beschriebenen  Verbindung; 
es  schmilzt  bei  etwa  90°  und  siedet  etwas  höher  als  das  Chlorhydrat  unter  Zer- 
setzung; bei  der  Abspaltung  von  Salzsäure  entsteht  Camphen  (38,  39,  40). 

Pinendibromid,  C10H16-Br8  (40). 

Darstellung.  Trägt  man  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  100  Grm.  trockenem  Ter- 
pentinöl in  500  Grm.  trockenem  Tetrachlorkohlenstoff  40  Cbcm.  Brom  sehr  allmählich  ein, 
so  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  ein  schweres,  dunkelgefärbtcs  Oel.  Dieses 
wird  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht  und 
nach  Entfernung  des  Alkohols  der  Destillation  mit  Wasserdainpf  unterworfen.  Der  jetzt  noch 
im  Kolben  hinterblcibende,  dunkelbraun  gefärbte,  schwere,  harzige  Rückstand  wird  vom  Wasser 
getrennt  und  mit  dem  gleichen  Volumen  absolutem  Alkohol  versetzt.  Diese  Lösung  scheidet 
bei  möglichst  starker  Abkühlung  das  Dibromid  in  Krystallen  ab,  welche  mit  etwas  Alkohol 
nachgewaschen  und  aus  Essigester  umkrystallisirt  werden.  Ausbeute  7 $ vom  angewandten  Ter- 
pentinöl. 

Das  Pinendibromid  bildet  farblose,  sechseckige  Krystalle,  welche  bei  169 
bis  170°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  im  Vacuum  ohne  vorher  zu  schmelzen 
sublimiren;  es  ist  in  kaltem  Alkohol  ungemein  schwer,  in  warmem  Essigester 
und  in  Chloroform  leichter  löslich.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  auf  180°  im 
Einschmelzrohr  entsteht  unter  Abspaltung  von  Brom  wasserstoffsäure  Cymol. 

Pinenhydrojodid  , C,  0H7 -J  = C10H16-HJ,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit 
(Deville). 

Pinennitrosochlorid,  C10H16-NOC1  (41,  42). 

Darstellung.  Trägt  man  in  ein  durch  Kältemischung  gut  gekühltes  Gemenge  von 
50  Grm.  Terpentinöl,  Eisessig  und  Aethylnitrit  nach  und  nach  15  Cbcm.  rohe,  33proc.  Salz- 
säure ein,  so  scheidet  sich  das  Pinennitrosochlorid  bald  sehr  gross  krystallinisch  ab,  während 
das  gleichzeitig  entstehende  Pinol  in  Lösung  bleibt.  Dasselbe  wird  abgesaugt  und  mit  Alkohol 
gut  nachgewaschen  (42,  43). 

Das  Pinennitrosochlorid  wird  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wieder- 
ausfällen mit  Methylalkohol  als  ein  blendend  weisses  Kry stallpulver  erhalten, 
welches  bei  103°  schmilzt  und  dessen  Lösungen  optisch  inactiv  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Propyl-,  Amyl-,  Allylamin,  Piperidin,  Benzylamin  entstehen  die 
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entsprechenden  Nitrolamine,  während  es  durch  alkoholisches  Kali  oder  durch 
Diäthylamin  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  in  Nitrosopinen,  C10H15NO,  über- 
geführt wird. 

Die  Pinennitrolamine,  welche  durch  Einwirkung  der  entsprechenden 
Amine  auf  Pinennitrosochlorid  entstehen,  spalten  sich  beim  Erhitzen  auf  160° 
in  die  ursprüngliche  Base  und  in  ein  polymerisirtes  Nitrosoterpen  (gelbliches, 
amorphes  Pulver)  (42,  45). 

Pinennitrolpropylamin,  C10H,6NO- NH-C3H7,  scheidet  sich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  weissen  Krystallen  vom  Schmp.  96°  ab. 

Pinennitrolamy lamin,  C10H16NO-NH-C5Hlt,  bildet  dünne,  weisse 
Blättchen  vom  Schmp.  105 — 106°  (aus  öOproc.  Alkohol). 

Pinennitrolallylamin,  C,0Hj  6NO*NH*C3H5,  scheidet  sich  aus  OOproc. 
Alkohol  in  grossen,  bei  94°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  1 Mol.  Krystall- 
alkohol  enthalten. 

Das  Bromhy  drat,  C, 0H, 6N O • NH • CjH5-HBr,  durch  Einlcitcn  von  Bromwasserstoffgas 
in  eine  trockene,  ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  durchsichtigen, 
an  der  Luft  bald  matt  werdenden  Nadeln  vom  Schmp.  147°. 

Das  Hydrobromid,  Ct  0H,  6NO  *NH-CSHS*  HBr,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
in  Schwefelsäure  gelöste  Base  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Krystallen  vom  Schmp.  138 
bis  139°  ab. 

Das  Bromhydrat  des  Dibromids,  C10HlsNO,NH’ CjH4' Br,*HBr,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  in  Eisessig  gelöste  Base;  weisser,  krystallini scher  Niederschlag  vom 
Schmp.  163 — 164°. 

Pinennitrolpiperidin,  C10H16NO-C5H10N,  wird  durch  Erwärmen  des 
Nitrosochlorids  mit  überschüssigem  Piperidin  erhalten  und  aus  dem  Reactions- 
gemisch  durch  Zusatz  von  Wasser  als  Oel  gefällt,  welches  bald  krystallinisch  er- 
starrt; es  schmilzt  bei  118 — 119°  (42). 

Das  Chlorhydrat,  C10Hl6NO'Csff10N- HCl,  durch  Einlcitcn  von  Salzsäurcgas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Pinennitrolbenzylamin , C10H16NO-NH-CH2-C6H5,  aus  den  ent- 
sprechenden Componenten  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Pinennitrolpiperidin  er- 
halten, scheidet  sich  aus  Aether-Alkohol  in  schönen,  rhombisch-hemiedrischen 
Krystallen  vom  Schmp.  122 — 123°  ab  (44). 

Das  Chlor  hydrat,  C , 7H34N30 • HCl,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  der  Base  erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  Prismen. 

Nitrosopinen,  C10H15NO,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrosylchlorid  mit 
alkoholischem  Kali,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Diäthylamin;  es  bildet  monokline 
Krystalle,  welche  bei  129 — 130°  bezw.  130 — 131°  schmelzen  und  wenig  oberhalb 
dieser  Temperatur  sublimiren;  es  ist  in  Wasser  schwer,  in  heisser  Natronlauge 
aber  leicht  löslich.  Das  Nitrosopinen  wird  in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Zinkstaub 
oder  durch  kurzes  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Eis- 
essig zu  Piny lamin  reducirt  (41,  44,  45,  46). 

Pinylamin,  C10H18'NH2,  aus  dem  Nitrosopinen  durch  Reduction  mittelst 
Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten,  ist  ein  wasserhelles,  an  der  Luft  sich  bald  gelb- 
lich färbendes  Oel  von  basischem,  auffallend  an  Borneol  erinnerndem  Geruch; 
es  siedet  ohne  Zersetzung  unter  22 — 23  Millim.  Druck  bei  98 — 99°,  bei  gewöhn- 
lichem Druck  bei  207 — 208°  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Die  Base, 
welche  von  den  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen 
wird,  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  0‘943.  Wird  das  Chlorhydrat  des  Pinyl- 
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amins  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  Chlorammonium  und 
Cymol  (ioa,  52). 

Das  Chlorhydrat,  C,  0Ha  sNHa'HCl,  krystallisirt  in  dünnen,  bei  229—230°  unter  Zer- 
setzung schmelzenden  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Acthcr 
nicht  löslich  sind. 

Das  Nitrat,  C, 0H,  sNHa‘HN03,  bildet  lange,  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich  sind. 

Das  Sulfat,  (C, 0H,  j-N  Ha)aHaS 04,  bildet  kleine,  drusenförmig  angeordnete  Nadeln, 
die  sich  oberhalb  200°  zersetzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Das  Rhodanat,  C,  0Hj  sN!Is*CNS H,  krystallisirt  in  farblosen  Prismen  (aus  Wasser)  vom 
Schmp.  135—136°,  welche  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht,  in  Wasser  schwerer  löslich  sind. 

Das  Oxalat,  (C, 0Ha 5NH3)HaCj04,  bildet  glänzende,  bei  247 — 248°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Krystalbchuppen , welche  von  allen  Lösungsmitteln  nur  schwer  aufgenommen 
werden. 

Das  Pikrat  bildet  kleine,  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln. 

Das  Platinsalz,  (Cj 0Hj  jNHa*H Cl)aPtCl4,  bildet  gelbe  Blätter  oder  Nadeln,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  sich  oberhalb  200°  zersetzen,  ohne  zu 
schmelzen. 

Acetylpinylamin,  C10H,  5NH-COCH3,  scheidet  sich  aus  Petroläther 
oder  Alkohol  in  farblosen,  bei  108—109°  schmelzenden  Krystallen  ab,  welche 
in  Wasser  nicht  löslich  sind  (52). 

Benzoylpinylamin,  C10H15NH-COC6H5,  krystallisirt  aus  Eisessig  oder 
heissem  Petroläther  in  kleinen,  weissen  Nüdelchen  vom  Schmp.  125°  (52). 

Monopinylharnstoff,  C10H15NH-CO-NH2,  aus  Pinylaminchlorhydrat 
und  Kaliumcyanat  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  bei  156°  schmelzende  Nadeln  (52). 

Benzylidenpiny  lamin,  Cx  0Hj  SN  : CH  • C6H5,  durch  Vermischen  von 
Pinylamin  und  Benzaldehyd  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schönen,  sich 
bald  zersetzenden  Krystallen  vom  Schmp.  52 — 53°  ab  (52). 

Furfurolpinylamin,  CjqHj 5N  : CH-C4HsO,  bildet  prachtvolle,  bei  80 
bis  81°  schmelzende  Krystalle  (aus  Alkohol)  (52). 

Salicylpinylamin,  C10Hj 5N  : CH  • C6H4(OH),  scheidet  sich  aus  Alko- 
hol in  glänzenden,  gelben  Krystallen  vom  Schmp.  108 — 109°  ab  (52). 

Pinennitrosobromid,  C10H16NOBr  (42). 

Darstellung.  In  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von  14  Cbcm.  Terpentinöl,  2G  Cbctn. 
Amylnitrit  und  20  Cbcm.  Aethylalkohol  trägt  man  sehr  allmählich  und  unter  Umschütteln 
7 Cbcm.  Bromwasserstoffsäure  von  60 8 ein,  nachdem  diese  vorher  mit  10  Cbcm.  Alkohol 
verdünnt  worden  ist. 

Das  Pinennitrosobromid  ähnelt  demNitrosochlorid.  Zersetzungsschmp.91 — 92°. 

Nitropinen,  Nitroterpen,  C10H1&*NO4  (47,  48). 

Darstellung.  Man  schüttelt  2 Thle.  Nitrosopinen  (durch  Einträgen  der  Lösung  von 
135  Grm.  salpetrigsaurem  Kalium  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von  100  Thln.  rechts-  oder  links- 
drehendem Terpentinöl,  400  Grm.  Wasser  und  145  Grm.  Vitriolöl  erhalten)  mit  1 Thl.  wässrigem 
Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0'94.  Nach  mehrstündigem  Stehen  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Reactionsprodukt  mit  Aethcr  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  wird  der  verbleibende  Rückstand  im  Dampfstrom 
destillirt,  wobei  zuerst  Terpentinöl,  alsdann  Nitroterpen  übergeht. 

Das  Nitropinen  ist  ein  gelbes,  pfefferminzartig  riechendes,  nicht  destillirbares 
Oel,  welches  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  dreht  und  in  Aether,  Alkohol, 
Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist;  das  specifische  Gewicht  beträgt 
1 0499.  Bei  der  Reduction  vermittelst  Zinkstaubs  und  Essigsäure  entsteht  Amido- 
pinen. 
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Amidopinen,  C10H15*NH2,  dem  Pinylamin  isomer,  wird  durch  Reduction 
des  Nitropinens  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten  (47,  48). 

Darstellung.  Nachdem  eine  Lösung  von  100  Thln.  Nitropinen  in  400  Thle.  Alkohol 
mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  ist,  trägt  man  allmählich  200  Thle.  Zink- 
staub und  200  Tide.  Eisessig  ein.  Sobald  keine  Wärmeentwicklung  mehr  stattfindet,  fügt  man 
noch  50  Thle.  Eisessig,  300  Thle.  Wasser  und  40  Thle.  Zinkstaub  hinzu,  worauf  durch  mehr- 
stündiges Kochen  die  Reaction  zu  Ende  geführt  wird.  Nach  dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser 
und  nach  Entfernen  des  Zinks  durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Filtrat  im  Vacuum  ein- 
gedunstet ; der  Rückstand  wird  mit  Kalilauge  übersättigt  und  die  abgeschiedene  Base  mit  Wasser- 
dampf Ubergetrieben ; das  Destillat  säuert  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  engt  es  auf 
dem  Wasserbade  ein.  Das  hinterblcibende  Sulfat  wird  durch  festes  Kali  zerlegt  und  das  frei 
gewordene  Amidopinen  im  Vacuum  Uber  Kalihydrat  destillirt. 

Das  Amidopinen  ist  ein  nicht  beständiges,  unangenehm  riechendes  Oel, 
welches  unter  9 — 13  Millim.  Druck  bei  94—97°,  unter  40  Millim.  Druck  bei 
117°,  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  197 — 200°  unter  geringer  Abspaltung  von 
Ammoniak  siedet,  es  ist  leichter  als  Wasser  und  schwel  in  demselben  löslich, 
leicht  aber  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin. 

Das  Chlorhydrat,  C10H,TN*HC1,  bildet  perlmutterglänzende,  viereckige  Tafeln,  welche 
sich  gegen  140°,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [o\d  be- 
trägt 4-48*5,  bezw.  — 48*6°. 

Das  Platinsalz,  (C10Hj  7N*  HCl)3PtCl4,  bildet  hexagonale  Tafeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Oxalat  (C,  0Hj  7N)3C3H304,  krystallisirt  in  Blättchen,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  sind. 

Pinenphtalimid,  aN(CO)2C6H4,  durch  Einwirkung  von  Amidopinen 

auf  Phtalsäureanhydrid  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  rechtwinkligen  Tafeln, 
welche  bei  90 — 100°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Chloroform,  Aether  leicht,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich  sind;  das  specifische  Drehungsvermögen  [ot]/?  beträgt  in 
ätherischer  Lösung  = — 35°  38'. 

Das  Pinenphtalimid  wird  durch  Lösen  in  warmer  Kalilauge  in  das  ent- 
sprechende Salz  der  Pinenamidophtalsäure  übergefiihrt  (49). 

Pinenamidophtalsäure,  aus  dem  Kaliumsalz  (s.  oben)  durch  Salzsäure 
abgeschieden,  krystallisirt  aus  Chloroform  auf  Zusatz  von  Ligroin  in  schönen 
Nadeln  vom  Schmp.  109  — 111°,  die  wenig  beständig  sind  (49). 

Das  Kalium  salz  krystallisirt  in  Nadeln,  das  Silbersalz  ist  amorph. 

Pinenhypochlorit,  Ct „Hj 8C1202  = Cl0Ht 6(HC10)2 , durch  Vermischen 
von  Terpentinöl  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unterchloriger  Säure  erhalten, 
ist  ein  gelblicher,  neutraler,  nicht  unzersetzt  destillirbarer  Syrup,  welcher  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht,  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (50). 

Pinol,  C10Hl6O  (43,  51). 

Darstellung,  vergl.  Pinennitrosochlorid.  Nach  Behandlung  des  Filtrats  mit  Wasser- 
dampf wird  das  Destillat  nach  der  Trennung  von  dem  gleichzeitig  mit  Ubergegangenem  Wasser 
und  nach  dem  Trocknen  zur  Entfernung  des  in  reichlicher  Menge  entstandenen  Essig- 
esters der  fractionirtcn  Destillation  unterworfen.  Die  höher  siedenden  Antheilc  werden  noch 
einmal  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben , darauf  getrocknet  und  durch  fractionirte  Destillation 
in  die  bei  182—188°  bezw.  um  210°  siedende  Antheilc  zerlegt.  Zur  weiteren  Reinigung  (be- 
sonders vom  Cymol)  wird  die  Hauptfraction  182 — 188°  in  das  Dibromid  (s.  d.)  verwandelt, 
welches  in  vollkommen  trockenem  Benzol  gelöst,  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  mit  feinstem  Natriumdraht  (2  At.)  bezw.  mit  alkoholischem  Kali  am  RückflusskUhler 
zerlegt  wird.  Nachdem  das  Bromnatrium  abtiltrirt  ist,  wird  das  Benzol  abdestillirt  und  der 
Rückstand  fractionirt. 
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Das  Pinol  ist  eine  ungesättigte,  bei  183 — 184°  siedende  Verbindung,  welche 
Halogen,  Halogenwasserstoffsäure,  sowie  Nitrosylchlorid  zu  addiren  vermag;  das 
specifische  Gewicht  beträgt  bei  20°  = 0*953  und  der  Brechungsexponent  no  ist 
= 1 '46949.  Während  Säurechloride,  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin  und  Schwefel- 
wasserstoff ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat Terebinsäure,  C7H10O4. 

Pinolhydrobromid  (51). 

Darstellung.  Man  sättigt  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  verdünnte  Ilaupt- 
fraction  des  Rohpinols  182 — 188°  (s.  d.)  unter  guter  Abkühlung  mit  Bromwasserstoffsäure. 

Das  Pinolhydrobromid,  welches  in  reinem  Zustande  noch  nicht  erhalten  ist, 
wird  durch  Einwirkung  von  Alkali  bezw.  von  Wasser  in  Pinolhydrat  über- 
geführt. 

Pinoldibromid,  C10Hl6O*Br2  (43). 

Darstellung.  Versetzt  man  die  Hauptfraction  des  Pinols  182 — 188°,  welche  zu  dem 
Zwecke  in  dem  doppelten  Volumen  Eisessig  gelöst  wird,  tropfenweise  mit  Brom  bis  zur  ent- 
stehenden Gelbfärbung,  so  hinterbleibt  bei  langsamem  Verdunsten  das  Dibromid  in  prachtvollen 
Krystallen,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigester  oder  Aether-Alkohol  sehr  leicht  rein 
erhalten  werden. 

Das  Pinoldibromid  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  94°  schmelzen 
und  unter  11  Millim.  Druck  bei  143  — 144°  ohne  Zersetzung  destilliren;  es  ist  mit 
Wasserdämpfen  ziemlich  leicht  flüchtig  und  wird  von  den  üblichen  Lösungsmitteln 
mit  Ausnahme  von  Wasser  leicht  aufgenommen.  Beim  Erwärmen  mit  Natrium  bezw. 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Pinol  und  Pinolglycoläther,  bei  der  Oxydation 
Terebinsäure.  Das  Dibromid,  welches  durch  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von 
Ameisensäure  und  Ammoniumformiat  in  Cymol  übergeführt  wird,  liefert  bei  der 
Einwirkung  von  Bleihydroxyd  Pinolglycol,  von  Silber-Bleiacetat-propionat,  Pinol- 
glycoldiacetat-propionat  (52). 

Pinoltribromid,  C10H15O-Br3,  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
des  Dibromids  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  in  schönen,  glänzenden 
Krystallnadeln  ab,  welche  bei  160°  unter  Aufschäumen  schmelzen  (51). 

Pinolhydrat,  Cl0H16O-HOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkali  auf  Pinolhydrobromid,  sowie  durch  Berührung  von  Terpentinöl  mit 
Sauerstoff  im  Sonnenlicht  (51,  53,  54,  vergl.  58). 

Darstellung  vergl.  Pinolhydrobromid.  Das  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure 
aut  in  Eisessig  gelöstes  Pinol  erhaltene  Reactionsprodukt  wird  in  überschüssige,  gut  gekühlte 
und  stark  verdünnte  Natronlauge  eingetragen  und  mit  derselben  tüchtig  durchgeschüttelt.  Nach- 
dem das  sich  abscheidende  Oel  (Cymol)  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  entfernt  ist,  wird 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Pinolhydrat  durch  Aether  entzogen. 

Das  Pinolhydrat  löst  sich  in  etwa  30  Thln.  Wasser  bei  15°,  leichter  in  Alko- 
hol und  krystallisirt  je  nach  dem  angewandten  Lösungsmittel  in  Plättchen  oder 
Nadeln,  welche  bei  131°  schmelzen;  es  ist  ein  einatomiger  Alkohol,  weicher  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  Pinol,  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Terpenylsäure,  C8H1204,  übergeführt  wird.  Essigsäureanhydrid  bleibt  ohne 
Einwirkung. 

Pinolglycol,  C10H4  sO(OH)2,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Dibromids 
mit  Bleihydroxyd  bezw.  Silberoxyd  in  wässriger  Lösung,  sowie  beim  Kochen  des 
Pinolglycoldiacetats  mit  Wasser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  ist 
(5L  55)- 

Darstellung.  Man  kocht  7 Grm.  des  Dibromids  mit  5 Grm.  frisch  gefälltem  Blei- 
hydroxyd und  100  Cbcm.  Wasser  mehrere  Stunden  am  Rückflusskühler;  nach  Entfernung  des 
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Bromblcis  schüttelt  man  das  Glycol  mit  Chloroform  aus  oder  erhält  es  durch  Eindampfen  der 
wässrigen  Lösung  (letrteres  muss  vorsichtig  geschehen,  da  der  Glycol  mit  Wasserdämpfen  merk- 
lich flüchtig  ist). 

Das  Pinolglycol  scheidet  sich  aus  Chloroform,  in  dem  es  sehr  leicht  löslich 
ist,  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  verfilzten  Nadeln,  aus  Wasser  in  derben 
Krystallen  vom  Schmp.  125°  ab.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
entsteht  Terpenylsäure,  C8H,204,  während  es  durch  Kochen  mit  Kssigsäure- 
anhydrid  in  das  Diacetat  verwandelt  wird. 

Pinolglycoläther,  C10H1 60(0C2H5)2  (43). 

Darstellung  vergl.  Pinol.  Nachdem  die  um  210°  siedende  Fraction  durch  Destillation 
unter  vermindertem  Druck  noch  weiter  gereinigt  ist,  wird  der  unter  14  Millim.  Druck  bei  110 
bis  120°  siedende  Antheil  in  eine  Kältemischung  gebracht.  Der  sich  ausscheidende  Krystallbrei 
wird  von  der  Mutterlauge  schnell  abgesaugt  oder  auf  abgekllhlte  Thonteller  gebracht  und  dann 
zwischen  Papier  abgepresst.  Der  Pinolglycoläther,  welcher  zur  weiteren  Reinigung  in  möglichst 
wenig  Eisessig  aufgenommen  wird,  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  Oel  ab,  welches  nach 
Hineinbringen  eines  Kryställchcns  von  der  gleichen  Substanz  schnell  krystallinisch  erstarrt  und 
dann  nochmals  abgepresst  wird. 

Der  Pinolglycoläther  krystallisirt  in  derben,  fast  geruchlosen  Nadeln  (aus 
trockenem  Aether),  welche  bei  52 — 53°  schmelzen  und  in  Alkohol  und  Aether 
ungemein  löslich  sind. 

Pinolglycoldiacetat,  Cj 0Hl6O(O*COCH3)3,  durch  Erwärmen  des  Di- 
bromids  mit  Natriumacetat  oder  besser  mit  Blei-  oder  Silberacetat  in  eisessig- 
saurer Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  viel  Wasser  in  Krystallen  ab,  welche 
bei  97 — 98°  schmelzen  und  bei  127°  unter  13  Millim.  Druck  sieden  (51). 

Pinolglycoldipropionat,  C10Hj  60(0 • COC2H5)2,  wie  das  Diacetat  er- 
halten, schmilzt  bei  106°  (55). 

Pinolnitrosochlorid,  C10H16O*NOCl  (43). 

Darstellung.  Fügt  man  zu  einer  gut  gekühlten  Mischung  von  5 Cbcm.  des  bei 
182 — 188°  siedenden  Rohpinols,  7 Cbcm.  Amylnitrit  und  10  Cbcm.  Eisessig  allmählich  unter 
tüchtigem  Umschütteln  6 Cbcm.  rauchende  Salzsäure , so  scheidet  sich  das  Nitrosochlorid 
langsam  in  deutlich  krystallinischer  Form  aus;  nach  einiger  Zeit  wird  cs  von  den  Laugen  ge- 
trennt und  mit  Methylalkohol  gut  nachgewaschen. 

Das  Pinolnitrosochlorid  schmilzt  bei  103°  und  lässt  sich  in  reinem  Zustande 
lange  aufbewahren,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt;  mit  Basen  bildet  es  Nitrol- 
amine. 

Pinolnitrolamin,  C10Hlf)O-NO-NH2,  neben  dem  Chlorhydrat  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Pinennitrosochlorid  erhalten,  ist 
ein  gelber,  zäher  Syrup,  welcher  unter  geringer  Zersetzung  bei  129 — 130°  und 
14  Millim.  Druck  siedet  (43). 

Das  Chlorhydrat,  C10H18N8Oa-HCl,  bildet  schöne  Krystalle. 

Pinolnitrola nilin,  C10Hl6O*NO*NHC6Hö,  durch  Umsetzung  einer  alko- 
holischen Anilinlösung  mit  Pinolnitrosochlorid  erhalten,  krystallisirt  in  glänzenden, 
gelb  gefärbten  Blättchen,  welche  bei  174 — 175°  schmelzen  und  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  sind  (43). 

Das  Chlorhydrat,  C^Hjj-N^O./HCl,  bildet  Krystalle,  welche  bei  längerem  Liegen 
an  der  Luft  Salzsäure  verlieren. 

Pi  n olnitrolbenzylamin  , Cl0Hl6O*NO-NHC7H7 , scheidet  sich  aus 
dem  Chlorhydrat  auf  Zusatz  von  Ammoniak  als  schwammig  amorpher,  bald 
krystallinisch  werdender  Niederschlag  vom  Schmp.  135 — 136°  ab.  Dasselbe 
krystallisirt  aus  Aether  in  prachtvoll  ausgebildeten,  glasglänzenden  Prismen, 
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welche  an  der  Luft  schon  nach  wenigen  Stunden  undurchsichtig  werden  und 
alsdann  auch  den  obigen  Schmelzpunkt  zeigen  (43). 

Das  Chlorhydrat,  Cj  7Ha403N2-HCl,  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Pinolnitrol-ß-naph tylamin,  C10HlcO-NO-NHC10H7,  durch  Wechsel- 
wirkung zwischen  Pinolnitrosochlorid  mit  ß-Naphtylamin  erhalten,  ist  ein  leicht 
zu  reinigender,  in  Wasser  absolut  unlöslicher,  in  heissem  Alkohol  nur  schwer 
löslicher  Körper  vom  Schmp.  194 — 195°;  die  Lösungen  der  Base,  sowie  ihrer  Salze 
zeigen  auffallende  Fluorescenzerscheinungen  (43). 

Pinolnitrolpiperidin,  C10H,^O-NO-NC5H10,  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Pinolnitrosochlorid  (1  Mol.)  mit  in  Alkohol  gelöstem  Piperidin  (2  Mol.)  er- 
halten, schmilzt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bei  154°  (43). 

Das  Chlorhydrat,  C,  5H26OjNj*HC1,  ist  ein  schnecweisses,  in  Wasser  sehr  lösliches 
Pulver. 

Tetrahydropinen,  C10H20,  durch  4 — 5stlindiges  Erhitzen  von  5 Grm. 
Pinenhydrochlorid  mit  10  Cbcm.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  L95  und 
1 Grm.  rothem  Phosphor  in  Einschmelzröhren  auf  200°  erhalten,  ist  ein  leicht 
bewegliches,  bei  162°  siedendes  Oel,  welches  Brom  nicht  entfärbt  und  bei  20c 
das  spec.  Gew.  0795  besitzt.  Der  Brechungsexponent  tip  ist  ==  14371  bei  20°. 

Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  der  Kälte  weder  von  rauchender  Sal- 
petersäure, noch  von  Salpeter-Schwefelsäure  angegriffen  wird,  liefert  bei  lang 
andauernder  Oxydation  mit  warmer  Kaliumpermanganatlösung  Kohlensäure,  Oxal- 
säure und  Valeriansäure.  Das  Tetrahydropinen  ist  wohl  mit  dem  Kohlenwasser- 
stoff, Cj0H20,  identisch,  welchen  Orlow  auf  die  gleiche  Weise  aus  Terpentinöl 
erhielt  (56,  57). 

Camphen,*) 


C-C3H7 


CH 


CH 

CH 


CH. 


CH2 


(*»  2 3 * * * 7) 


CH3-CH 


CH. 


CH  — CH. 


(3). 


CH  — CH- CH. 


C-CH3  CH 

Je  nach  dem  Ausgangsmaterial  als  Tere-  bezw.  als  Borneocamphen  bezeichnet, 


*)  1)  WaI-I-ACH,  Ann.  Chem.  230.  pag.  269;  239,  pag.  51.  2)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  169. 

3)  Collie,  Ber.  1892,  pag.  113.  4)  Butan,  Ann.  de  chim.  et  phys.  (5)  6,  pag.  353.  5)  Kachler. 

Ann.  Chem.  197,  pag.  96.  6)  Berthelot,  Compt.  rend.  47,  pag.  266;  Jahresber.  1858,  pag.  44!; 

Compt.  rend.  50,  pag.  496.  6a)  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  113,  pag.  551;  Ber.  1891, 

Rf.,  pag.  904;  vergl.  dieselben  Ann.  Chim.  Phys.  (6)  16,  pag.  200;  Ber.  18S9,  Rf.,  pag.  565. 

7)  Kachler.  Ann.  Chem.  197,  pag.  127.  8)  Kachler  u.  Spitzer,  Ann.  Chem.  200,  pag.  341. 
9)  MONTGOLFIEK,  Ann.  de  chim.  et  phys.  (5)  14,  pag.  104.  10)  Wallach,  Ann.  Chem.  230, 
pag.  239.  11)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  6 u.  7.  12)  Armstrong  u.  Tilden,  Ber.  1879. 

pag.  1753.  13)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  147.  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  233. 

15)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  148.  16)  Brühl,  Ber.  1892,  pag.  151.  16a)  Berthelot  u. 

Matignon,  Compt.  rend.  112,  pag.  116t;  Ber.  1891,  Rf.,  pag.  547.  17)  Bkrthei.ot  u.  Vikillf., 

Ann.  de  chim.  phys.  (6)  10,  pag.  454.  18)  Bkrthelot,  Jahresber.  1862,  pag.  457.  19)  Bouchardat 
u.  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  47,  pag.  489.  20)  Marsh  u.  Gardner,  Chem.  Soe.  1891,  Bd.  1. 

pag.  648;  Ber.  1891,  Rf.,  pag.  947.  20)  Wagner,  Ber.  1890,  pag.  2307.  21)  Spitzer,  Ann. 

Chem.  197,  pag.  133.  22)  Tanret,  Compt.  rend.  102,  pag.  791;  Ber.  1887,  Rf.,  pag.  253; 

Compt.  rend.  104,  pag.  917;  Ber.  1887,  Rf.,  pag.  285;  Compt.  rend.  106,  pag.  660;  Ber.  1888. 
Rf.,  pag.  237;  Compt.  rend.  106,  pag.  749;  Ber.  1888,  Rf.,  pag- 352.  23)  Wallach,  Ann. 

Chem.  264,  pag.  6,  Anmerkg. 


Digilized  by  Google 


Terpene. 


483 


ist,  obwohl  es  in  der  Natur  bislang  nicht  aufgefunden  wurde,  wegen  seiner  nahen 
Beziehung  zum  Campher  und  Pinen  wichtig. 

Bildungs weisen.  Es  entsteht  beim  75stündigen  Erhitzen  von  salzsaurem 
Terpentinöl  oder  Bornylchlorid  mit  alkoholischem  Kali  auf  180°  (4)  oder  mit 
Wasser  und  wenig  Magnesiumoxyd  auf  90 — 95°  (5),  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Terpentinöl  mit  Natrium-  oder  Kaliumacetat  während  80  Stunden  auf  170°  (4), 
mit  trocknem  Natriumstearat  während  30  Stunden  auf  180°  (6),  mit  Benzoesäure 
(6  a)  bezw.  Natriumbenzoat  auf  150°  bezw.  200 — 220°.  Es  bildet  sich  ferner  beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Campherchlorid,  C10HlßCl2,  in  absolutem  Aether 
mit  Natrium  (7,  8,  9),  beim  Erhitzen  von  Borneol  mit  Kaliumdisulfat  auf  200°  (10), 
bei  3— 4stündigem  Erhitzen  von  Pinenbrom-  bezw.  chlorhydrat  mit  wasserfreiem 
Natriumacetat  und  Eisessig  auf  118°  bezw.  200°  (11),  sowie  bei  wiederholtem 
Schütteln  von  Terpentinöl  mit  ganz  kleinen  Mengen  concentrirter  Schwefelsäure  (12). 

Darstellung  des  Terecamphens.  Molekulare  Mengen  von  Pinenhydrochlorid 
(17-3Gmi.)  [oder  besser  Pinenbromhydrat  (23)]  und  krystallisirtem  Natriumacetat  (14  Grm.)  werden 
mit  alkoholischem  Natron  (5  Grm.  Stangennatron  in  40  Cbcm.  Alkohol  von  96  J)  6 — 8 Stunden 
auf  180 — 200°  im  Einschmelzrohr  erhitzt.  Aus  dem  Rcactionsprodukt  durch  Destillation  mit 
Wasserdampf  abgeschieden,  bildet  das  Champhen  eine  feste  Masse,  welche  nach  dem  Abpressen 
durch  zweimaliges  Lüsen  in  Sprit  und  Fällen  mit  wenig  Wasser  von  den  öligen  Nebenprodukten 
befreit  wird.  Das  abermals  abgepresste  Camphen  wird  im  geschmolzenen  Zustande  mit  festem 
Natron  entwässert  und  nach  dem  Kochen  mit  Natrium  fractionirt.  Zur  weiteren  Reinigung  wird 
das  so  erhaltene  Produkt  in  Alkohol  gelöst,  mit  Wasser  bis  zur  eben  noch  verschwindenden 
Trübung  versetzt  und  durch  Eintauchen  in  eine  Kältemischung  krystallisirt.  Dieses  Ausgefrieren- 
lassen wird  so  oft  wiederholt,  bis  der  Schmelzpunkt  51 — 52°  constant  bleibt.  Das  so  gereinigte 
Camphen  wird  nochmals  mit  Wasserdampf  destillirt,  abgepresst,  mit  kaustischem  Natron  und 
schliesslich  mit  metallischem  Natrium  getrocknet  (13). 

Darstellung  von  B orneocamphen.  Werden  gleiche  Gewichtsmengen  von  Bornyl- 
chlorid und  Anilin  in  einem  Kolben  zuerst  schwach,  dann  aber  fast  zum  Siedepunkt  des  Anilins 
erhitzt,  so  erfolgt  plötzlich  unter  Aufwallen  der  Flüssigkeit  die  Ausscheidung  von  salzsaurem 
Anilin  und  die  Reaction  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  Die  etwas  abgekllhlte  Masse  schüttelt 
man  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mit  verdünnter  Salzsäure  durch  und  destillirt 
das  nach  dem  vollständigen  Erkalten  des  Reactionsproduktes  in  klumpigen  Massen  sich  ab- 
scheidende Camphen  mit  Hilfe  von  Wasserdampf  ab.  Das  Terpen,  welches  als  wasserhelle 
Flüssigkeit  übergeht  und  alsbald  zu  einer  paraffmartigen  Masse  erstarrt,  wird  nach  dem  Abpressen 
im  geschmolzenen  Zustande  durch  Digeriren  mit  festem  Kali  getrocknet  und  alsdann  fractionirt  (14). 

Das  Champhen,  welches  ausser  in  seiner  inactiven  auch  in  seiner  links-  und 
rechtsdrehenden  Modification  bekannt  ist,  zeigt,  je  nachdem  es  nach  dem  einen 
oder  anderen  Verfahren  hergestellt  wird,  in  seinem  Verhalten  kleine  Unterschiede. 

Das  inactive,  rasch  abgekühlte  Terpen  ist  eine  weiche,  plastische  (aus 
Pinenhydrochlorid)  oder  spröde,  krümelige  (aus  Bornylchlorid)  Masse,  welche  bei 
51 — 52°  (13)  bezw.  bei  48 — 49  (14),  53*5—54°  (15)  schmilzt  und  bei  158’5  bis 
159*5°  (13)  bezw.  bei  160 — 161°  (8,  14)  siedet;  es  wird  von  Alkohol  verhältniss- 
mässig  schwer  aufgenommen  und  kann  aus  diesem  Lösungsmittel  krystallisirt  er- 
halten werden.  Das  Camphen,  nach  den  beiden  oben  beschriebenen  Verfahren 
hergestellt,  besitzt  bei  54°  das  spec.  Gew.  0*84224  bezw.  bei  58*6°  das  spec. 
Gew.  0*83808  und  zeigt  bei  den  genannten  Temperaturen  den  Brecbungs- 
coefficienten  »/>=  1*45514— 145314  (16).  Dieses  Terpen,  dessen  Molekularver- 
brennungswärme = 1466*9  (17),  1466*7  (16),  1468  (16  a),  1470*3  (16)  Cal.  ge- 
funden wurde,  wird  von  Schwefelsäure  sehr  langsam  angegriffen  und  liefert  erst 
bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  etwas  Borneol.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Campher,  Oxycampher,  C20H,fiO2,  Kohlensäure, 
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Essigsäure  und  wenig  Camphersäure  (8,  14,  vergl.  auch  20),  während  beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel 
C5H12  und  C10H22  gebildet  werden  sollen.  Das  Camphen,  welches  sich  in 
äther-alkoholischer  Lösung  mit  Brom  zu  Monobromcamphen  vereinigt,  verbindet 
sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  Bornylchlorid  (14,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455).  Ueber 
die  rechts  und  links  drehende  Modifikation,  welche  aus  der  salzsauren  Verbindung 
der  entsprechend  drehenden  Terpentinöle  durch  75stündiges  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Kali  auf  180°  erhalten  werden  können,  liegen  nur  Angaben  älterer 
Forscher  vor  (4).  Die  optische  Activität  nimmt  in  dem  Grade  ab,  als  die 
Erhitzungsdauer  zunimmt  (19). 

Die  salzsauren  Verbindungen  zeigen,  ausser  dass  sie  optisch  activ  sind,  auch 
sonst  noch  Unterschiede  vom  Bornylchlorid. 

Monobromcamphen,  C10Hl5Br,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Camphen  in  alkohol-ätherischer  Lösung  erhalten,  ist  ein  schweres,  etwa  bei 
230 — 240°  siedendes  Oel  (14). 


Camphen  glycol,  C10H,8O2, 


C-CH 


3 

CHOH 


choh’ 


wird  aus  dem 


c-c3H7 

Camphen  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  (21). 


Darstellung.  70  Grm.  Camphen  in  28  Grm.  Benzol  werden  mit  6 Liter  einer  ein- 
procentigen  Knliumpermanganatlösung  bis  zur  reinen  Braunfärbung  geschüttelt,  was  etwa  vier 
Stunden  in  Anspruch  nimmt.  Sobald  sich  die  Manganoxydc  zu  Boden  gesetzt  haben,  wird  die 
klare,  alkalische,  wässrige  Lösung  im  Kohlensäurestrom  abgesaugt.  Der  hinterbleibende,  camphen- 
haltigc  Rückstand  wird  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sodann  zu  einer  zweiten 
Oxydation  benutzt,  indem  er  mit  einem  Liter  Wasser  angerillirt  und  alsdann  mit  4'5  Liter  lproc. 
Kaliumpermanganatlösung,  wie  das  erste  Mal,  geschüttelt  wird.  Nach  erfolgter  Oxydation  wird 
abermals  abgesaugt  und  der  Rückstand  einer  dritten  Oxydation  mit  3’5  Liter  Rermanganatlösuug 
unterworfen.  Die  abgesaugten  Filtrate  und  Waschwässer  werden  jedes  für  sich  mit  Kohlensäure 
abgesättigt  und  dann  nicht  weniger  als  30  Mal  mit  Benzol  extrahirt.  Aus  dem  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  hinterbleibenden  Rückstände  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
unverändertes  Camphen,  sowie  eine  feste,  aus  dem  Camphenglycol  durch  Wasserabspaltung  ent- 
standene Verbindung  abgeschieden;  das  wässrige  Destillat  und  der  Dcstillationsrückstand  werden 
alsdann  wieder  vereinigt  und  nach  dem  Absättigen  mit  Potasche  wiederholt  mit  Aether  extrahirt. 
Der  hinterbleibende  Rückstand  wird  mehrmals  aus  heissem  Benzol  umkrystallisirt  und  die  dicke, 
syrupartige  Mutterlauge  jedesmal  von  den  ausgeschicdcncn  Krystallcn  abgesaugt. 

Das  Camphenglycol  krystallisirt  au»  Benzol  in  monoklinen,  prismatischen 
Nadeln,  welche  bei  Temperaturen  über  100°  in  nadelförmigen  Krystallen  sublimiren 
und  bei  circa  192°  anscheinend  unter  geringer  Zersetzung  schmelzen;  es  ist  in 
Aether,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Benzol 
schwerer  löslich.  Das  sublimirte  Glycol,  welches  auf  Wasser  geworfen  wie 

Campher  in  eine  sehr  lebhafte,  kreisende  Bewegung  geräth,  ist  völlig  geruchlos 
und  besitzt  einen  erfrischenden  Geschmack.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  einer 
wässrigen  Lösung  mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  scheidet  sich  im  Kühlrohr 
eine  feste,  intensiv  nach  Campher  riechende  Masse,  C,0Hl6O,  ab,  welche  alsbald 
unter  Abspaltung  vom  Wasser  flüssig  wird.  Die  so  erhaltene  Verbindung  besitzt 
ausgeprägt  saure  Eigenschaften  und  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich;  ein  Stück- 
chen derselben  färbt  sich  mit  fuchsinschwefliger  Säure  prächtig  violett  und  bedeckt 
sich  beim  Verweilen  in  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  mit  einem  Anflug 
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von  metallischem  Silber.  Dieser  campherartiger  Körper,  dessen  Chloroformlösung 
Brom  erst  nach  einiger  Zeit  unter  Bromwasserstoftentwicklung  entfärbt,  giebt  mit 
Hydroxylamin  ein  flüssiges  Produkt. 

Aethylcamphen,  Cj2H20.  C10H15-C2H5,  durch  Behandlung  eines  Ge- 
menges von  Campherchlorid,  C,0H10C12,  und  Aethyljodid  mit  Natrium  er- 
halten, ist  eine  optisch  active,  nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  742T  Millim.  Druck  bei  197*9— 199‘9°  (corr.)  siedet  und  bei  20°  das  spec. 
Gew.  0*8709  besitzt  (21). 

Isobuty  leamphen,  C14H34,  C|0H15-C4H,, , aus  den  entsprechenden 
Componenten  wie  das  Aethylcamphen  erhalten,  ist  eine  linksdrehende,  nach 
Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit,  welche  unter  750*4  Millim.  Druck  bei  228—229° 
siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*8644  besitzt  (21). 

Anhang.  Als  »Hydrazocamphene«  bezeichnet  Tanret  (22)  verschiedene 
Isomere  von  der  Formel  C10H17NO2,  welche  sich  in  den  Mutterlaugen  von 
der  Terpinhydratdarstellung  finden.  Obgleich  in  keiner  Weise  der  Nachweis 
erbracht  ist,  dass  diese  Terpenderivate  zum  Camphen  in  irgend  welcher  Be- 
ziehung stehen,  so  sollen  sie  doch  an  dieser  Stelle  kurz  abgehandelt  werden. 

Die  «-Verbindung  krystallisirt  in  Hachen,  trüben  Prismen,  welche  bei  210°  schmelzen  und 
hei  283°  unter  partiellem  Zerfall  sieden;  sie  ist  in  Chloroform  leicht,  in  Alkohol  massig,  in 
Aether  schwer  löslich  und  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts;  [<t]p  — -4-  69 °. 

Die  ß-Verbindung  ist  ein  Gemenge,  welches  bei  100 — 114°  schmilzt  und  bei  274°  siedet. 
Durch  Reduction  in  wässriger  Lösung  mittelst  Eisenspähnen  und  Schwefelsäure  werden  die  sogen. 
Hydrazocamphenc  in  die  Dihydrocampliene  von  der  Formel  C30H3 4Ni}Oa  Ubergeflihrt.  Dieselbe 
Umwandlung  erleiden  sie  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  220°  sowie  beim  Schmelzen 
mit  Kali. 

Alle  Dihydrocampliene , welche  wenig  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  flüchtig  sind  und 
beim  Sublim iren  camphcrartig  riechen,  lösen  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 

Die  «-Verbindung  krystallisirt  in  der  Form  von  Lanzenspitzen,  welche  bei  190° 
schmelzen  und  unter  allmählicher  Zersetzung  bei  300°  sieden;  das  specifische  Drehungsvermögen 

[«]/>=  + 50°. 

Die  ß-  und  ß'- Verbindung  (aus  dem  Gemisch,  ß-Hydrazocamphen  genannt,  dargcstcllt) 
werden  durch  ihre  verschiedene  Wasserlöslichkeit  getrennt. 

Die  ß-Verbindung  bildet  rautenförmige  Tafeln,  welche  bei  67°  schmelzen  und  gegen 
290°  sieden.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [>x]o  — -+-  27°.  Die  ß'-Verbindung  bildet 
feine,  bei  128°  schmelzende  Nadeln  und  hat  ein  specifischcs  Drehungsvermögen  [«]/)—  + 8°. 

Durch  Oxydation  der  Dihydrocamphcne  mit  Kaliumpermanganat  und  cinprocentiger 
Schwefelsäure  entstehen  die  Azocamphene,  C40Hfi4N4O8. 

Das  Azocamphen  der  «-Verbindung  wird  in  zwei  Modifikationen  erhalten.  Cyanazo- 
campben  ist  eine  hellblaue,  amorphe,  bei  153°  schmelzende  Masse,  welche  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löst;  Lcukoazocamphen  bildet  farblose,  bei 
153°  schmelzende  Nadeln,  welche  von  Alkohol  und  Aether  in  der  Kälte  nicht,  dagegen  in  der 
Wärme  und  zwar  mit  blauer  Farbe  aufgenommen  werden;  es  ist  in  Wasser  nicht  löslich. 

Das  Azocamphen  der  ß-Verbindung  konnte  nur  als  ein  blauer,  harziger  Körper 
gewonnen  werden. 

Fenchen*)  wird  durch  Erhitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin,  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Fenchylalkohol  mit  Kaliumdisulfat  erhalten  (1). 

Darstellung.  Erhitzt  man  gleiche  Theile  Fenchylchlorid  und  Anilin  auf  freiem  Feuer 
am  RUckflusskUhlcr,  so  tritt  eine  ziemlich  heftige  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  die  er- 

*)  1)  Wallach,  Ann.  ehern.  263,  pag.  129  u.  fi.  2)  Wallach  u.  Hartmann,  Ann. 
chem.  259,  pag.  324.  3)  Wallach,  Ann.  chem.  269,  pag.  326.  4)  Griepenkerl,  Ann.  ehern.  269, 
pag.  358.  5)  LÜHRIG,  Ann.  chem.  269,  pag.  363;  Jenckel,  Ann.  chem.  269,  pag.  369. 
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kältete  Masse  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  versetzt  wird.  Der  entstandene  Kohlenwasser- 
stoff wird  mit  Wasserdampf  libergetricben,  und  nach  dem  Trocknen  über  festem  Kali  recti- 
ficirt,  während  das  gleichzeitig  gebildete  Phenylfenchylamin  (s.  d.)  im  Destillationsgefäss  zurück- 
bleibt. 

Das  Fenchen  ist  eine  dem  Camphen  sehr  ähnlich  riechende,  optisch  inaktive 
Flüssigkeit,  welche  bei  158—160°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0’864 
besitzt;  der  Brechungsexponent  no  wurde  bei  20°  zu  1469  bestimmt.  Während 
es  gegen  starke  Salpetersäure  verhältnismässig  sehr  beständig  ist,  wird  es  von 
Kaliumpermanganat  ziemlich  leicht  angegriffen  und  in  eine  einbasische  Oxysäure, 
C10H16O3,  vom  Schmp.  137  — 138°  übergeführt;  durch  Behandlung  mit  Brom 
entsteht  ein  öliges  Dibromid. 

Fenchylchlorid,  C10H17C1,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  F'enchylalkohol  (i). 

Darstellung.  Wird  in  eine  Losung  von  Fenchylalkohol  (45  Grm.)  in  leichtsicdendem, 
trocknem  Petroläther  (80  Grm.)  allmählich  Phosphorpentachlorid  (fiO  Grm.)  eingetragen,  so 
tritt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  ein,  nach  deren  Beendigung  die  Flüssigkeit  von  kleinen  Mengen 
nicht  verbrauchten  Chlorphosphors  abgegossen  und  durch  Destillation  im  Vacuum  vom  Petrol- 
äther und  Phosphoroxychlorid  möglichst  befreit  wird.  Aus  dem  Rückstände  wird  das  Chlorid 
durch  Wasserdampf  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  im  luftverdünnten 
Raum  fractionirt. 

Das  nicht  ganz  chemisch  rein  erhaltene  Fenchylchlorid  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  bei  21°  das  spec.  Gew.  0’9830  besitzt  und  im  luftverdünnten  Raum  unter 
14  Millim.  Druck  zwischen  84—86°  übergeht;  beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht 
Fenchen. 

Fenchylalkohol,  C10Hl7(OH),  wird  durch  Reduction  einer  alkoholischen 
Fenchonlösung  vermittelst  Natrium  erhalten  (i). 

Darstellung.  Man  löst  in  einem  Kolben,  der  durch  ein  “y-Rohr  mit  einem  Rückfluss- 
kühler  verbunden  ist,  30  Grm.  Fenchon  in  135 — 140  Grm.  Alkohol  und  trägt  durch  das  er- 
wähnte Rohr  nach  und  nach  18  Grm.  Natrium  ein.  Sobald  die  Wasserstoffentwicklung  nachlässt, 
erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade ; die  Auflösung  der  letzten  Natriumtheilchen  kann  man  durch 
vorsichtiges  Hinzuftlgen  kleiner  Wassermengen  beschleunigen.  Nachdem  das  Reactionsprodukt 
durch  Wasser  vollständig  zersetzt  ist,  hebt  man  die  obere , den  Fenchylalkohol  enthaltende 
Schicht  im  Scheidetrichter  ab,  welche  durch  SchUUeln  mit  Wasser  vom  Aethylalkohol  befreit 
wird.  Das  sich  alsdann  abscheidende  Oel  wird  in  Eiswasscr  gegossen  und  in  einem  kalten 
Raume  damit  durchgcschüttelt ; die  bald  krystallinisch  erstarrende  Masse  wird  nach  dem  Ab- 
pressen auf  Thontellcrn  in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbade  geschmolzen,  mit  Aetzkali  ent- 
wässert und  unter  gewöhnlichem  Druck  fractionirt. 

Der  Fenchylalkohol  ist  eine  prachtvoll  aussehende,  bei  40 — 41°  schmelzende, 
weisse  Krystallmasse,  welche  bei  201°  siedet  und  bei  50°  das  spec.  Gew.  0933 
besitzt;  er  ist  in  Alkohol,  Aether,  Petroläther,  Essigester  leicht,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Der  Dampl  besitzt  einen  entfernt  an  Borneol  erinnernden,  aber 
sehr  durchdringenden  und  belästigenden  Geruch.  Der  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtige  Alkohol,  welcher  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  F'enchon  zurückver- 
wandelt wird,  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  nach  links  ([otjz?  = — 10  35°) 
und  geht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  in  F'enchylchlorid  über; 
mit  Brom  und  Halogenwasserstoftsäuren  entstehen  keine  Additionsprodukte. 

Fenchon,  C10H16O,  findet  sich  im  Fenchenöl  (i,  2). 

Isolirung.  200  Grm.  der  Fraction  190 — 195°,  welche  ausser  dem  Fenchon  noch  Ane- 
thol  und  sonstige  Verunreinigungen  enthält,  werden  in  einem  geräumigen  Kolben  zur  Zerstörung 
der  genannten  Beimengungen  mit  der  dreifachen  Menge  gewöhnlicher,  concentrirter  Salpetersäure 
Ubergossen  und  am  Rückflusskühler  auf  freiem  Feuer  erwärmt.  Sobald  die  Oxydation  beendigt 
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ist  (beim  Eintritt  der  Reaction  ist  die  Wärmezufuhr  zu  massigen),  was  daran  zu  erkennen  ist, 
dass  die  entweichenden,  anfangs  braunroth  gefärbten  Dämpfe  eine  helle  Farbe  annehmen,  wird 
der  Kolbeninhalt  in  Wasser  gegossen,  und  das  sich  abscheidende  Oel  nach  dem  Waschen  mit 
Natronlauge  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben;  das  sich  jetzt  im  Destillat  findende  Fenchon  wird 
vom  Wasser  getrennt  und  mit  Aetzkali  getrocknet.  Zur  weiteren  Reinigung  kühlt  man  das- 
selbe in  einer  Kältemischung  ab  und  setzt  ein  Kryställchen  reines,  erstarrtes  Fenchon  hinzu; 
nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  aus  dem  Oel  grosse  Krystalle  ab,  von  denen  man  die  (meist 
nur  in  geringer  Menge  bleibende)  Mutterlauge  abgiesst. 

Das  Fenchon  bildet  eine  krystallisirte  Masse  oder  bei  andauernder  starker 
Abkühlung  zollgrosse,  sehr  harte  Krystalle,  welche  bei  5 — 6°  schmelzen  und  bei 
192— 193°  sieden;  es  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  [«]/?  = 
-t-717  bis  71'97°)  und  hat  bei  19°  das  spec.  Gew.  0-9465.  Der  Brechungs- 
exponent tip  beträgt  bei  19°  L4G306.  Das  Fenchon,  welches  mit  Brom  und 
concentrirter  Schwefelsäure  lose  Verbindungen  einzugehen  vermag,  wird  durch 
Reduction  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Fenchylalkohol,  durch 
Oxydation  vermittelst  Kaliumpermanganatlösung  in  Dimethylmalonsäure,  Essig- 
säure und  Oxalsäure  übergeflihrt.  Während  Phenylhydrazin  und  Alkalidisulfit- 
lösungen ohne  Einwirkung  bleiben,  entsteht  durch  Behandlung  mit  Hydroxylamin 

Fenchonoxim,  C,0H16-NOH  (1,  2). 

Darstellung.  Eine  Losung,  welche  aus  100  Grm.  Rohfenchon  in  400  Grm.  absolutem 
Alkohol  und  aus  80  Grm.  Hydroxylaminchlorhydrat  in  80  Grm.  warmem  Wasser  zusammengesetzt 
ist,  wird  durch  Zusatz  von  100  Grm.  Kalilauge  (1:1)  alkalisch  gemacht,  vom  ausgeschiedenen 
Chlorkalium  abfiltrirt  und  das  Filtrat  einige  Stunden  im  Dampfbad  gekocht.  Nach  dem  Erkalten 
scheiden  sich  reichliche  Mengen  des  Oxims  aus;  die  davon  abfiltrirten  Mutterlaugen  werden 
nochmals  gekocht,  und  wenn  beim  Erkalten  keine  weiteren  Mengen  von  Oxhn  mehr  aus- 
krystallisiren,  werden  die  letzten  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Antheile  durch  Ausfällen  mit  Wasser 
gewonnen  (1). 

Das  Fenchonoxim  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln,  aus  Essigester 
in  schön  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  bei  148 — 149°  schmelzen. 

Das  Cblorhydrat,  C10H, 6*NOH‘HCl,  durch  Einlciten  von  Salzsäuregas  in  eine  äthe- 
rische Oximlösung  erhalten,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag  vom  Schmp.  118 — 119°,  welcher 
schon  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  seine  Salzsäure  vollständig  abgiebt. 

Fenchonoximanhydrid,  Fenchonitril,  CI0H15N,  C9H15CN,  durch 
Erwärmen  von  Fenchonoxim  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten,  ist  ein  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  welches  bei  217  — 218°  siedet  und  bei  20° 
das  spec.  Gew.  0’898  besitzt:  der  Brechungsexponent  no  ist  = L4G108,  das 
specifische  Drehungsvermögen  [a]o  beträgt  4-  43,31°.  Es  giebt  mit  Brom  ein 
farbloses,  schweres  Oel,  mit  Brom-  bezw.  Jodwasserstoffsäure  die  entsprechenden 
Hydrate.  Durch  Reduction  mittelst  Natriums  in  alkoholischer  Lösung  entsteht 
eine  dem  Fenchylamin  isomere  Base  (1,  2). 

1.  Das  Chlorhydrat,  C,0H15N*HC1,  im  trockenen  Zustande  beständiger  als  das  ent- 
sprechende Brom-  und  Jodhydrat,  schmilzt  bei  57 — 58°  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  in  seine  Componenten  (3). 

2.  Das  Bromhydrat,  C10H15N’HBr,  ist  ein  in  der  Kälte  leicht  krystallinisch  erstarren- 
des Oel,  welches  bei  60°  schmilzt  und  an  der  Luft  in  seine  Componenten  zerfällt  (1,  5). 

3.  Das  Jodhydrat  ist  ebenfalls  fest;  Schmp.  54 — 55°. 

1 -Isofenchonoxim,  C10H17NO,  durch  4— ötägiges  Kochen  von  Fencho- 
nitril mit  alkoholischem  Kali  am  Rückflusskühler  erhalten,  bildet  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  113—114°,  welche  von  Säuren  auf- 
genommen und  daraus  durch  Alkalien  wieder  abgeschieden  werden.  Beim 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ß-Isofenchonoxim,  bei  tagelangem 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  bildet  sich  Fencholensäure  (i,  3). 

ß-Isofenchonoxim,  C10HI7NO,  aus  der  a- Verbindung  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  am  Rückflusskühler  erhalten  und  aus  der 
erkalteten  Lösung  durch  Neutralisation  mittelst  Alkalis  ausgefällt,  scheidet  sich 
aus  Alkohol  in  schönen  Krystallen  ab,  welche  bei  137°  schmelzen  und  sich  in 
heissem  Wasser  viel  leichter  als  die  a-Verbindung  lösen.  Das  ß-Oxim,  welches 
einen  ausgeprägt  basischen  Charakter  besitzt,  lässt  sich  beim  trocknen  Erhitzen 
destilliren,  ohne  dabei  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  es  eben  so  schwer  als  die  a-Verbindung  angegriffen,  beim  Erwärmen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  entsteht  ein  Oel,  welches  mit  dem  Kenchonitril  iden- 
tisch zu  sein  scheint.  Das  ß-Oxim,  welches  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Dimethyl- 
malonsäure  liefert,  unterscheidet  sich  noch  dadurch  von  der  a-Verbindung,  dass 
letztere  in  essigsaurer  Lösung  Brom  unter  Entfärbung  aufnimmt  (3). 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleitcn  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Oxims 
erhalten,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  beim  Liegen  an  der  Luft  bald  Salzsäure  verliert. 

Eenchylamin,  C10H17*NH2,  wird  aus  der  Formyiverbindung  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  am  Rückflusskühler  erhalten  (1,  4). 

Nachdem  die  überschüssige  Säure  verjagt  ist,  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Chlorhydrat 
ab,  aus  dem  die  Base  durch  überschüssiges  Alkali  freigemacht  wird;  letztere  wird  nach  dem 
Trocknen  Uber  festem  Actz&Ikali  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt. 

Das  Fenchylamin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  195°  siedet  und 
bei  22°  das  spec.  Gew.  0*9095  hat;  es  besitzt  einen  gleichzeitig  an  Piperidin 
und  an  Bornylamin  erinnernden  Geruch  und  zieht  mit  Begierde  Kohlensäure 
aus  der  Luft  an.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]o  beträgt  — 24*63°. 

Das  Fenchylamin,  dessen  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  sich  durch 
Säure-  bezw.  Alkoholradikale  ersetzen  lassen,  bildet  mit  Aldehyden,  Benzyl- 
chlorid, Schwefelkohlenstoff  etc.  wohl  charakterisirte  Verbindungen.  Mit  Acet- 
essigester  entsteht  durch  Wasseraustritt  eine  feste  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung C16H27N02. 

Das  Fenchylamin  bildet  wohl  charakterisirte  Salze. 

Das  Chlorhydrat,  C10H,TNH3*HC1,  bildet  gut  ausgebildcte,  durchsichtige  Prismen, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind  (1). 

Das  Jodhydrat,  C,  0H,  TNH3*HJ,  ist  gut  krystallisirt  und  in  Wasser  sowie  in  verdünntem 
Alkohol  ziemlich  löslich  (4). 

Das  Sulfat  bildet  nicht  ganz  leicht  lösliche  Nadeln  oder  Blättchen  (4). 

Das  Nitrit,  C,  0Hj  7N H3*N03H,  durch  Versetzen  einer  concentrirten,  wässrigen,  neutralen 
Kcnchylaniinsalzlüsung  mit  einer  concentrirten  Natriumnitritlösung  im  Ueberschuss  erhalten,  bildet 
seideglänzende,  luftbeständige  Nadeln,  welche  sich  in  wässriger  Lösung  erst  bei  andauerndem 
Kochen,  beim  trocknen  Erhitzen  bei  100 — 115°  zersetzen.  Es  wird  vom  Wasser  sehr  leicht,  von 
einer  concentrirten  Natriumnitritlösung  gar  nicht  aufgenommen. 

Das  Nitrat  wird  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  erhalten. 

Das  Platinsalz,  (Cj 0H,  7NH3*  H Cl)3Pt Cl4,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  dünnen 
wasserhaltigen  Prismen,  welche  beim  Liegen  Uber  Schwefelsäure  verwittern. 

Das  Pikrat  ist  in  Aether  leicht  löslich;  das  primäre  Tartrat  wird  von  Alkohol  ungemein 
schwer  aufgenommen  und  kann  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  ausgefällt  werden ; das 
neutrale  Oxalat  ist  schwer  löslich. 

Methylfenchylamin,  C10H,  7*NH*CH3,  aus  dem  Jodhydrate  durch  Kali- 
lauge abgeschieden,  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel,  welches  bei  201—202° 
siedet  und  bei  20*5°  das  spec.  Gew.  0*8950°  hat;  der  Brechungscoefficient  nD  bc- 
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trägt  bei  derselben  Temperatur  1 *46988-  Die  Base  zieht  viel  weniger  leicht  als 
Fenchylamin  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  (5). 

Das  Chlorhydrat,  C7  0Hj  7NH*CHS'HC1,  bildet  prismatische,  luftbcständige  Krystalle, 
welche  im  Gegensatz  zu  dem  Fenchylaminchlorhydrat  in  Acther  nicht  löslich  sind. 

Das  Jodhydrat,  C7  0H,  ,Nll'  CHj'HJ,  entsteht  neben  Fenchylaminjodhydrat  bei  mehr- 
tägigem Stehen  einer  ätherischen  Fenchylaminlösung  mit  Jodmethyl.  Die  Trennung  der  beiden 
Salze  erfolgt  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  in  dem  das  Jodhydrat  der  methylirten 
Base  ungemein  schwer  löslich  ist. 

Das  Platinsalz,  (CIOH17NH*CHa*HCl)3PtCI4,  bildet  schöne  Krystalle. 

Das  Nitrosamin,  C10H,  7N(NO)CH3,  scheidet  sich  aus  wenig  Alkohol  durch  Hinzu- 
fügen  von  Eisstückchcn  in  Krystallen  vom  Schmp.  52 — 53°  ab. 

Phenylfenchy  lamin , Ct  0H,  7NH  ,C6H5,  entsteht  neben  Fenchen  beim 
Krliitzen  von  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (1). 

Grosse,  nadelförmig  ausgebildete,  ganz  iarblose  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  93 — 94°. 

Benzylfenchy  lamin,  C17H35C,  Ct0H,  7NH  CH2-C6H5,  durch  Kochen 
molekularer  Mengen  Fenchylamin  und  Benzylchlorid  am  Rückflusskühler  er- 
halten, ist  eine  dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  190 
bis  191°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*9735  besitzt  (4). 

Das  Chlorhydrat,  CI7H3SN’HC1,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  gut  ausgebildeten  Kry- 
stallcn  ab. 

Das  Platinsalz,  (Cj  7Ha  5N' HCl)3PtCl4 , bildet  rubinrothe,  derbe  Krystalle  (aus  salzsäure- 
haltigem  Alkohol). 

Nitrosobenzylfenchylamin,  C10Hj  7N'(NO)  ‘CHj’CjHj,  krystaüisirt  aus  Aether  oder 
Alkohol  in  Prismen  vom  Schmp.  93°. 

Benzylidenfenchylamin,C17H2sN,  Cj  0Hj  7N  = CHC6Hr,,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Fenchylamin;  schöne,  bei  42°  schmelzende 
Nadeln  (aus  Methylalkohol)  (4). 

Das  Chlor hydrat,  C1TH3JN*HC1,  durch  Einlcitcn  von  trockner  Salzsäure  in  die  äthe- 
rische Lösung  der  Base  erhalten,  ist  eine  sehr  hygroskopische  Verbindung,  welche  leicht  unter 
Abscheidung  von  Benzaldehyd  zerfällt. 

Das  Platinsalz,  (C17H23N,HCl)3PtCl4,  bildet  sehr  zersetzliche,  gelbliche  Nüdelchen. 

Oxybenzylidenfenchylamin,  C17H23NO,  Cj 0H, 7N  : CH  • C6H4> OH, 
durch  schwaches  Erwärmen  von  Fenchylamin  mit  Salicylaldehyd  erhalten, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  bei  95°  schmelzenden  Nadeln,  welche  beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  ihre  Componenten  zerfallen  (5). 

Formylfenchylamin,  C^HjgNO,  C10H17NHCOH,  entsteht  durch 
Umsetzung  von  Fenchon  mit  Ammoniumformiat  bezw.  Chloral  (1,4). 

Darstellung.  Man  erhitzt  5 Grm.  reines,  leicht  erstarrendes  Fenchon  mit  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Ammoniumformiat  6 Stunden  in  Einschmelzröhrcn  auf  220 — 2.30°  und  entfernt  aus 
dem  Reactionsprodukt  das  nicht  veränderte  Fenchon,  sowie  das  gleichzeitig  entstandene  Fenchyl- 
amin  durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Die  im  Rückstände  verbleibende  Formylvcrbin- 
dung  wird  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Formylfenchylamin  bildet  stark  atlasglänzende  Blättchen,  welche  in  Al- 
kohol ungemein  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind  und  keinen  constanten 
Schmp.  (87- -112°)  besitzen.  Durch  mehrstündiges  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  wird  es  in  Fenchylaminchlorhydrat  übergeführt. 

Acetylfenchylamin,  C12H21NO,  C10H,  7-NHCOCH3,  durch  kurzes 
Erhitzen  von  Fenchylamin  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  bildet  bei  98° 
schmelzende  Krystalle  (1,4). 
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Benzoylfertchylamin,  C17H23NO,  C,  „Hj  7*NH  ‘CO  ‘C6H5 , entsteht 
durch  Vermischen  von  Fenchylamin  mit  Benzoylchlorid  in  trockner  ätherischer 
Lösung;  Krystalle  vom  Schmp.  133—135°. 

Monofenchylcarbamid,  C7  jHjqNjO,  , durch  Kochen 

molekularer  Mengen  von  Fenchylaminchlorhydrat  und  Kaliumcyanat  erhalten, 
krystallisirt  aus  viel  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  vom 
Schmp.  170—171°  (4). 

Fenchylphenylsulfoharnstoff,  C,7H24N2S,  CSC^^.£6^|  , durch 

Mischen  äquivalenter  Mengen  Fenchylamin  und  Phenylsenföl  in  verdünnter,  äthe- 
rischer Lösung  erhalten,  scheidet  sich  aus  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in 
spröden  Spiessen,  aus  verdünnter  Lösung  in  farblosen,  glänzenden,  gut  ausgebildeten 
Krystallen  ab,  welche  bei  153 — 154°  schmelzen  und  von  kaltem  Alkohol  schwer 
aufgenommen  werden.  Diese  Verbindung  ist  fiir  die  Charakterisirung  des  Fenchyl- 
amins  besonders  geeignet  (4). 

Difenchylsulfoharnstoff,  C21H3fiN2S2,  CS(NH’ Cj 0Hj 7)3,  wird  durch 
andauerndes  Köchen  des  sich  beim  Mischen  von  Fenchylamin  und  Schwefelkohlen- 

N H * C H ■ 

stoff  in  ätherischer  Lösung  abscheidenden  Niederschlages,  CSC^gjj.jyjpj  -c  H ’ 
mit  Alkohol  erhalten. 

Weisse,  etwa  bei  210°  schmelzende  Blättchen  (4). 

Difenchyloxamid,  C22H36N202,  (CONH-C, 0H3 7)2 , welches  durch 
Mischen  von  Fenchylamin  (2  Mol.)  mit  Oxalester  (1  Mol.)  entsteht,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen  Prismen  oder  in  quadratischen,  dünnen  Platten  vom 
Schmp.  188°  (5). 

Fenchylcarbam insaures  Fenchylamin, 


c H M o /./-v/NH’CuHjj 
^21  M38JN8u3,  ^^\OH-NHj'C10Hn’ 


durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Fenchylaminlösung  er- 
halten, ist  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  dieselbe  Verbindung 
entsteht  auch  beim  Verweilen  von  Fenchylamin  in  Kohlensäure  haltender  Luft. 

Fencholenamin,  C10H17’NH2,  C9Hj  5*CH2,NH2,  dem  Fenchylamin 
isomer,  entsteht  neben  dem  Hydrat,  C7  0Hj  7NH2‘ HzO,  bei  der  Reduction  von 
Fenchonitril  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (1,  6). 


Darstellung.  Man  trägt  metallisches  Natrium(15  Grm.)  nach  und  nach  in  eine  alkoho- 
lische Nitrillösung  (25  Grm.  Nitril  auf  125  Grm.  Alkohol),  welche  man  schliesslich  nach  Zusatz 
von  etwas  Wasser  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  Rcactionsmasse  wird 
in  Wasser  gegossen  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  das  nicht  reducirtc  Nitril  zu- 
gleich mit  dem  Alkohol  durch  Wasserdampf  Ubergetrieben.  Das  aus  der  säuern  Lösung  durch 
Natronlauge  abgeschiedene  Amin  wird  in  Aether  aufgenommen  und  nach  dem  Trocknen  Uber 
Kali  bezw.  nach  dem  Verjagen  des  Lösungsmittels  bei  einem  Druck  von  21 — 24  Millitn.  destil- 
lirt.  Das  Fencholenamin  ist  hauptsächlich  in  der  Fraction  110 — 115°  enthalten,  während  sich 
das  gleichzeitig  entstehende  Hydrat  in  der  Fraction  147  — 148°  angesammelt  hat. 

Das  Fencholenamin  ist  ein  dünnflüssiges,  stark  basisch  riechendes  Oel, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  205°  siedet;  es  ist  eine  ungesättigte 
Base,  welche  aus  Luft  rasch  Kohlensäure  anzieht  und  sich  mit  Aldehyden  bezw. 
Säurechloriden  condensiren  lässt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  in 
schwefelsaurer  Lösung  entsteht  Fencholenalkohol. 

Das  Bichlorhy drat,  C^IL^CljN,  C10H19N*2IIC1,  durch  Einlciten  von  Salzsäure  in  die 
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methylalkoholische  Lösung  der  Base  erhalten,  scheidet  sich  bei  langsamem  Verdunsten  des 
Lösungsmittels  ab. 

Fench olenaminhydrat,  C^Hj 7- NH8*H20,  welches  neben  dem  Fen- 
cholenamin  (s.  d.)  durch  Reduction  des  Fenchonitrils  mittelst  Natriums  in  alkoho- 
lischer Lösung  erhalten  wird,  ist  ein  dickflüssiges,  fast  geruchloses  Oel,  welches 
unter  21  Millim.  Druck  bei  148°  siedet. 

Eine  vollständige  Trennung  von  dem  Fencholenamin  lässt  sich  nur  durch  Ueberftihrung 
in  die  Oxalate  erreichen;  es  krystallisirt  alsdann  das  schwer  lösliche  Salz  des  Fencholenamins 
aus,  während  das  des  Hydrats  in  Lösung  bleibt. 

Das  Nitrat,  C10H,  7'NH2’HNOs,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  prachtvollen  Krystallen  ab. 

Das  Sulfat,  (Cj 0H,  7*N H2)2H2S04 , bildet  weissc  Blättchen,  welche  in  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  löslich  sind. 

Das  Flatinsalz  hat  die  Zusammensetzung  (C,  0Hj  f'NHj'HClJjPtCli  i das  Oxalat  bildet 
schwer  lösliche  Krystallc. 

Acety lfencholenamin,  C12H21NO,  C10H1 -NH-CO’CHj,  durch  Hin- 
zufügen von  Essigsäureanhydrid  zu  einer  ätherischen  Lösung  der  Base  erhalten, 
ist  ein  dickflüssiges,  unter  21  Millim.  Druck  bei  180°  siedendes  Oel  (6). 

Benzoy  lfencholenamin,  C17H23NO,  C,  0Hj  7NH 'CO’CgH^,  scheidet 
sich  nur  bei  langsamem  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  in  deutlich  aus- 
gebildeten Krystallen  vom  Schmp.  88  — 89°  ab  (6). 

Furfury  lfencholenamin,  C15H2,NO,  C7  0Hj  7N:  C5H  tO,  ist  eine  Flüssig- 
keit, welche  unter  16  Millim.  Druck  bei  167°  siedet  (6). 

Fencholenalkohol,  C10H18O,  C9Hj  CH2fOH(?),  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumnitrit  auf  die  wässrige  Lösung  des  Fencholensulfats  oder 
besser  des  Nitrats  (6). 

Darstellung.  Erwärmt  man  eine  Lösung  von  50  Grm.  Fencholennitrat  in  100  Cbcm. 
Wasser  mit  16  Grm.  Natriumnitrit  in  30  Cbcm.  Wasser  am  Rllckflusskühler,  so  scheidet  sich 
ein  bräunlich  gefärbtes,  flüchtiges  Oel  ab,  welches  nach  beendigter  Reaction  mit  Wasserdampf 
übergetrieben  wird.  Das  Destillat  wird  mit  Oxalsäure  versetzt  und  nochmals  mit  Wasserdampf 
übergetrieben.  Das  Ubergegangene  Oel  wird  nach  dem  Trocknen  mit  Calciumchlorid  im  luft- 
verdünnten Raume  destillirt. 

Der  Fencholenalkohol,  welcher  einen  nicht  unangenehmen,  sehr  an  Terpineol 
erinnernden  Geruch  besitzt,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  96°  und  hat  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0’8980;  der  Brechungsindex  no  beträgt  bei  derselben 
Temperatur  L4739.  Der  Alkohol  giebt  in  eisessigsaurer  Lösung  beim  Einleiten 
von  Salzsäuregas  eine  stark  violette  Färbung  und  scheint  durch  Chromsäure- 
lösung nicht  leicht  angegriffen  zu  werden. 


b)  mit  zwei  Aethylenbindungen. 
CHC3H7 


CH. 


Limonen,*)  C10H16, 


CH 


CH 

^Jch 

CCH, 


(Wallach),  ist  als  das  optisch 


aktive  Isomere  des  Dipentens  aufzufassen.  Als  besonderes  Terpen  wird  es  aus 


*)  l)  Wright,  Jahresber.  1873,  PaS-  369.  2)  Wallach,  Arm,  Chem.  227,  pag.  277. 

3)  Schweizer,  Ann.  Chem.  40,  pag.  333.  4)  Sauer  u.  Grünung,  Ann.  Chem.  208,  pag.  75. 

5)  Nietzko  Jahresber.  1874,  pag.  819.  6)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  1882,  pag.  2854. 

7)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  149.  8)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  301.  9)  Wallach, 

Ann.  Chem.  246,  pag.  221.  10)  Andres  u.  Andrejew,  Journ.  d.  russ.  phys.-chcm.  Ges.  1891  (1), 
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dem  Grunde  beschrieben,  weil  es  trotz  der  Identität  in  chemischer  Beziehung 
ein  von  jenem  ganz  abweichendes  Verhalten  zeigt. 

Die  rechtsdrehende  Modifikation  des  Limonens,  welche  früher  als 
Hesperiden,  Carven,  Citren  bezeichnet  wurde,  findet  sich  im  Pomeranzenschalen- 
(i)  (Citrus  aurantium  var.  amara) , Citronen-  (2)  ( Citrus  medica),  Bergamott-  (2) 
[ Citrus  Bergamia  (Risso)J,  Kümmel-  (2,  3,  4)  Carum  cami,  L.),  Dill-  (2,  5)  (Anethum 
graveoleus , L.),  Erigeron-  (2,  6)  (Erigeroti  canadense)  und  Fichtennadel-Oel  (2). 

Das  r-Limonen,  aus  dem  Orangenschalenöle  durch  fractionirte  Destillation 
abgeschieden,  ist  eine  citronenähnlich  riechende,  bei  175 — 177°  siedende  Flüssig- 
keit, welche  bei  20°  das  spec.  Gew.  0846  besitzt  und  dessen  specifisches 
Drehungsvermögen  [aj#  -1-  106‘8  beträgt  (16);  es  vereinigt  sich  mit  2 Mol. 
Chlor-Brom-Jodwasserstoflfsäure  zu  Additionsprodukten,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  in  Dipenten  und  die  entsprechende  Halogenwasserstoffsäure  zerfallen. 
Durch  Behandlung  mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid,  während  es  beim  Er- 
hitzen in  Dipenten  übergeht  (8). 

Das  Limonen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  bezw.  mit 
Salpetersäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  einen  flüssigen  Campher,  C10H160, 
bezw.  Oxalsäure  und  Hesperinsäure,  C20H26O1 7 H- 2H20  (1,4). 

Die  linksdrehende  Modification  findet  sich  im  Fichtennadelöl  (9)  und  im 
russischen  Pfefferminzöl  (10)  und  wird  aus  diesen  durch  sehr  sorgfältige  fractionirte 
Destillation  abgeschieden.  Es  ist  eine  bei  175 — 176°  siedende  Flüssigkeit,  welche 
bei  20°  das  spec.  Gew.  0 846  besitzt  und  den  Brechungsexponenten  np=  1*47459 
zeigt.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a )p,  welches  in  Alkohol-  oder  Chloro- 
formlösung ermittelt  wurde,  beträgt  — 105°  (16).  Das 

Tetrabromid,  C10HlßBr4,  der  beiden  optisch  isomeren  Limonene,  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  volle  Uebereinstimmung  zeigt,  verhält  sich  gegen 
polarisirtes  Licht  wie  die  Muttersubstanzen. 

Darstellung.  Man  lässt  in  eine  kalt  gehaltene  Mischung  von  1 Vol.  Terpen  (die  bei 
174 — 176°  siedende  Fraction  des  Orangeschalenöls  für  die  rechts  drehende  Modifikation)  in 
4 Vol.  Alkohol  und  4 Vol.  Aether  0'7  Vol.  Brom  unter  Vermeidung  zu  starker  Erwärmung 
tropfenweise  cinfliessen.  Nachdem  man  das  Reactionsprodukt  in  ein  passendes  Schälchen  ge- 
gossen hat,  beginnt  alsbald  die  Krystallisation,  welche  nach  etwa  zwei  Stunden  beendigt  ist. 
Alsdann  bringt  man  die  ganze  Masse  auf  einen  mit  Glaswolle  lose  verschlossenen  Trichter  und 
entfernt  darauf  den  Rest  der  noch  anhaftenden  Lauge,  in  der  ebenfalls  ein  Tetrabromid  vorlicgt, 
durch  Ausbreiten  der  Krystalle  auf  porösen  Platten.  Die  nöthigenfalls  durch  Abwaschen  mit 
Alkohol  noch  weiter  gereinigte  Substanz  wird  schliesslich  aus  Aether  oder  besser  Essigester 
umkrystallisirt  (2,  1 1). 


pag.  26;  Ber.  1891,  Rf.,  pag.  560;  Ber.  1892.  pag.  609.  11)  Wallach,  Ann.  Chcin.  225, 

pag.  318;  239,  pag.  3.  12)  Wallach,  Ann.  Chem.  264,  pag.  12;  vcrgl.  239,  pag.  11.  13)  Tilden, 

Jahresber.  1874,  pag.  214;  1875,  pag.  390;  1877,  pag  427;  1878,  pag.  979;  1879,  pag.  396. 

14)  Wallach,  Ann.  Chem.  241,  pag.  324;  245,  pag.  241.  15)  WALLACH,  Ann.  Chem.  252. 

pag.  106.  16)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  14 1.  17)  Wallach,  Ann.  Chem.  270, 

pag.  1 7 1 . 18)  Wagner,  Ber.  1890,  pag.  2315.  19)  Tilden  u.  Shenstone,  Jahresber.  1877, 

pag.  428.  20)  Goldschmidt,  Ber.  1884,  pag.  1578.  21)  Goldschmidt  u.  Zürrer,  Ber.  1885, 

pag.  1729  u.  2220.  22)  Goldschmidt  u.  Kisser,  Ber.  1887,  pag.  486.  23)  Goldschmidt  u. 

Zürrer,  Ber.  1884,  pag.  2069.  24)  Flawitzky,  Ber.  1879,  pag.  2354;  Ber.  1887,  pag.  1956; 

siehe  auch  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  48,  pag.  779;  49,  pag.  325;  Bouchardat  u.  Lafont, 
Ann.  chim.  phys.  (6)  9,  pag.  509,  513  u.  518;  Bull.  soc.  chim.  45,  pag.  296;  Compt.  rend.  106, 

pag.  140;  Ber.  1888,  Rf.,  pag.  138;  Ann.  chim.  phys.  ^6)  16,  pag.  236;  Ber.  1889,  W*« 

pag.  565;  Compt.  rend.  113,  pag.  551;  Ber.  1891,  Ref.,  pag.  904. 
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Das  Tetrabromid  bildet  rhombisch  hemiedrische  Krystalle,  welche  bei  104 
bis  105°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a)u  beträgt  -|-  73*27 
bezw.  — 73  45  (16). 

Das  Rechtslimonentetrabromid  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  ein  Gemenge 
von  Kohlenwasserstoffen,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Benzoesäure,  Terephtalsäure  und  Oxypropylbenzoesäure  übergeht.  Beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kalf  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  ein  Monobromid, 
C10H13Br,  welches  unter  13 — 15  Millim.  Druck  zwischen  140—145°  siedet;  es 
ist  ein  schweres,  in  Wasser  nicht  lösliches  Oel,  welches  bei  20°  das  spec.  Gew. 
1217  besitzt  und  wie  die  Muttersubstanz  die  Ebene  des  polarisirtenen  Lichtes 
nach  rechts  ablenkt.  Das  Monobromid,  welches  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  sich  zu  einer  amorphen,  festen  Masse  polymerisirt  und  2 At.  Brom 
addirt,  verbindet  sich  mit  3 Mol.  Bromwasserstoflsäure  zu  dem  Dipententetra- 
bromid (12). 

Beim  Bromiren  eines  aus  gleichen  Theilen  Rechts-  und  Linkslimonen  be- 
stehenden Gemenges  entsteht  nicht  das  Tetrabromid  der  Limonene,  sondern 
das  des  Dipentens.  Dieselbe  Verbindung  wird  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
mengen des  Rechts-  und  Linkslimonentetrabromids  mit  einander  erhalten. 

Limonennitrosochloride,  C10H16*NOC1,  welche  in  vier  Isomeren 
(rechts-a,  ß,  links-a,  ß)  bekannt  sind,  haben  wegen  ihrer  eigenthtimlichen,  optischen 
Eigenschaften  ein  ganz  besonderes  Interesse  (13,  14,  15). 

Darstellung  aus  Rechts-  bezw.  Linkslitno ncn. 

Man  bringt  in  das  durch  eine  Kältemischung  sehr  gut  abgeklihlte  Gemenge  von  5 Cbcm. 
Limonen,  7 Cbcm.  Amylnitrit  (oder  11  Cbcm.  Aethylnitrit)  und  12  Cbcm.  Eisessig  in  kleinen 
l'ortionen  eine  Lösung  von  6 Cbcm.  roher  Salzsäure  und  6 Cbcm.  Eisessig  ein  und  fügt  schliess- 
lich 5 Cbcm.  Alkohol  hinzu  Da«  erhaltene  Rohprodukt  stellt  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Sprit  ein  weisses  Krystallpulver  vor  (15). 

Trennung  der  a-  und  ß-Verb indung.  Digerirt  man  100  Grm.  des  weissen  und  ganz 
trockenen  Rohproduktes  einige  Minuten  in  der  Kälte  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten  Chloro- 
forms, so  bleibt  wesentlich  die  ß-Verbindung  auf  dem  Filter  zurück,  die  noch  mit  wenig  Chloro- 
form nachgewaschen  wird.  Aus  dem  Filtrate  fällt  nach  Zusatz  von  Methylalkohol  (das  mehr- 
fache Volumen)  die  «-Verbindung  als  schwerer,  grobkrystallinischer  Niederschlag  aus,  der  abfiltrirt 
und  durch  Ausbreiten  auf  Platten  getrocknet  wird.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  derselbe  mit 
dem  2 — 3 fachen  Gewicht  trocknen  Aethers  etwa  eine  Viertelstunde  kalt  digerirt  und  von  dem 
ungelösten  Rückstände  durch  Filtration  getrennt.  Beim  Verdunsten  dieser  ätherischen  Lösung 
scheidet  sich  die  a-Verbindung  meist  schon  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  zur  voll- 
ständigen Reinigung  nochmals  zerkleinert  und  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Methylalkohol 
durch  Digestion  mit  dem  doppelten  Gewicht  Acther  in  Lösung  gebracht  werden;  die  filtrirte 
Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz  weniger  Cubikcentimcter  Methylalkohol  der  langsamen  Verdunstung 
Überlassen. 

Der  Rückstand,  welcher  bei  der  Digestion  des  rohen  Nitrosochlorids  bleibt  (siehe  oben), 
wird  nach  dem  Trocknen  mit  dem  zehnfachen  seines  Gewichtes  an  Chloroform  in  Lösung  ge- 
bracht und  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Methylalkohol  versetzt,  bis  ein  starker  Niederschlag  entsteht. 
Hierzu  wird  bemerkt,  dass,  — da  durch  den  Holzgeistzusatz  nur  die  schwer  löslichsten  Antheile 
abgeschieden  werden  sollen  — in  dem  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  auf  Zusatz  von  mehr 
Alkohol  immer  noch  eine  Fällung  entstehen  muss.  Die  so  erhaltene  schwer  lösliche  Verbindung 
wird  mit  wenig  Aether  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  nochmals  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wicht Aether  digerirt.  Der  verbleibende,  aus  zarten,  etwas  wolligen  Nadeln  bestehende  Rück- 
stand stellt  nach  dem  Waschen  mit  Aether  die  reine  ß-Verbindung  vor;  Aurbeute  etwa  20  jf 
des  Rohproduktes  (15). 

Die  aus  Rechls-  oder  Linkslimonen  dargcstellten  «-Nitrosoverbindungen 
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bilden  wasserhelle,  glasglänzende,  monosymmetrische  Krystalle,  welche  in  den 
Winkeln  vollständig  übereinstimmen  und  bei  103 — 104°  schmelzen.  Beim  Auf- 
bewahren verwandeln  sie  sich  nach  einigen  Tagen  oder  Wochen  je  nach  der 
Reinheit  und  der  herrschenden  Lufttemperatur  in  eine  braune,  nach  Carvol 
riechende  Masse  (17). 

Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/>  des  a-Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
nitrosochlorids  ist  = 4-  3 1 3*4  bezw.  3148°. 

Die  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  hergestellten  ß-Verbindungen  sind  zarte, 
wollige  Nadeln,  welche  bei  105 — 106  bezw.  100°  schmelzen  und  sich  von  den 
a-Nitrosochloriden  durch  enorme  Schwerlöslichkeit  und  grössere  Haltbarkeit 
unterscheiden. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  [ot]/>  des  ß-Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
nitrosochlorids  beträgt  4-  240  3°  bezw.  — 242  2°. 

Die  a-  und  ß-Nitrosochloride,  welche  durch  Salzsäureentziehung  in  dasselbe 
Carvoxim  übergehen ,.  geben  bei  der  Umsetzung  mit  Basen  dieselben  Nitrol- 
amine  (17). 

Rechts-  bezw.  Linksbenzoylliinonennitrosochloride,C10Hir>-NOCl- 
COC6H5,  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  a-  oder  ß-Limonennitroso- 
chlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  Essigester  in  rhombischen  Krystallen  vom 
Schmp.  109—110°  ab,  welche  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  drehen  ([a]z>  = 
4-  101  75°  bezw.  — 101  84°)  und  beim  Mischen  gleicher  Theile  der  Rechts-  und 
Linksverbindung  das  inaktive  Benzoyldipentennitrosochlorid  liefern  (17). 

Rechts-  bezw.  Links  - nitrosolimonen , Rechts-  bezw.  Links- 


carvoxim,  CJ0H16NO, 


CH 

CH 


C-C3H7 


c-ch3 


f 


wird  aus  Links-  bezw.  Reclits- 


a-  oder  ß-Limonennitrosochlorid  (bei  dieser  Reaction  findet  ein  Wechsel  der 
Rotationsrichtung  statt)  (9,  19)  durch  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  bezw. 
durch  kurzes  Kochen  mit  Alkohol  erhalten.  Die  rechtsdrehende  Modification 
entsteht  noch  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Carvol  mit  alkoholischer 
Hydroxylaminlösung  (20,  21). 

Das  Carvoxim  bildet  flache,  farblose  Prismen,  welche  sich  in  Säuren  und 
Alkalien  lösen  und  bei  72°  schmelzen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a)/> 
beträgt  4-  39  71°  bezw.  — 39'34°  (Wallach).  Durch  Mischen  der  optisch 
aktiven  Modifikationen  entsteht  die  entsprechende  Dipentenverbindung.  Die 
methylalkoholische  Carvoximlösung,  welche  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  in 
Hydrochlorcarvoxim  verwandelt  wird,  zerfallt  bei  längerem  Stehen  mit  diesem 
Reagenz  in  Carvol  und  Hydroxylamin. 

Das  Chlorhydrat,  C, 0H1  sNO  • H CI , wird  durch  Einlcitcn  von  Salzsäurcgas  in  die 
ätherische  Lösung  des  Nitrosolimonens,  durch  Schmelzen  von  Limoncnnitrosochlorid  oder  durch 
Versetzen  einer  alkoholischen  Carvolhydrochloridlösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  Natron- 
hydrat  erhalten;  es  ist  eine  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  bei  etwa  100°  zersetzt  und  durch 
Wasser  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird  (21,  22). 


Das  Bromid,  Ct ßHj 6NClBraO,  durch  Versetzen  von  Limonennitrosochlorid 
mit  Brom  in  Chloroformlösung  erhalten,  ist  eine  weisse,  feste,  krystallinische 
Masse,  welche  bei  130 — 131°  schmilzt  (21). 

Der  Metiiylestcr,  C10HM-NO-CH3,  bildet  sich  beim  Erwärmen  einer 
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alkoholischen  Carvoximlösung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl;  es  ist  eine 
wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  und  einen  an 
gelbe  Rüben  erinnernden  Geruch  besitzt  (21). 

Die  Acetylverbindun g,  C10H,4-NO*CO*CH3,  ist  ein  gelbliches  Oel, 
welches  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  (23). 

Die  Benzoylverbindung,  C10H14-NO*CO*CßH5,  aus  Carvoxim  und 
Benzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  Petroläther  in  weissen,  glänzenden, 
drusenförmig  angeordneten  Nadeln,  welche  bei  95°  schmelzen  und  in  Alkohol 
und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich  sind  (21). 

Hy drochlorni trosolimonen,  Hydroch lorcar voxirn,  C,0H16C1-NO, 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  methylalkoholisohe  Carvoximlösung  er- 
halten, krystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen,  glänzenden,  derben  Prismen  und 
Tafeln,  die  bei  135°  schmelzen  und  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht,  io 
kaltem  Ligroin  ziemlich  schwer  löslich  sind;  es  wird  von  kalter  Natronlauge 
aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ausgefallt.  Das  Hydro- 
chlorcarvoxim  giebt  mit  Benzoylchlorid  eine  Verbindung  Ct  7H.,0NO2Cl,  welche 
in  langen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  114 — 115°  krystallisirt 
(17,  21,  22). 

Hydrobromnitrosolimonen,  Hydrobromcarvoxim,  C10H16NOBr, 
durch  Einleiten  von  Bromwasserstoflfsäure  in  eine  methylalkoholische  Carvoxim- 
lösung oder  durch  Versetzen  von  Hydrobromcarvol  mit  der  berechneten  Menge 
Hydroxylamin  erhalten,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  farblosen,  glänzenden  Prismen, 
aus  Alkohol  in  schönen  Nadelbüscheln,  welche  bei  116°  schmelzen  und  nicht 
sehr  beständig  sind;  es  wird  von  Alkalien  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Säuren  wieder  ausgefällt  (22). 

Die  Phenylhydrazinverbindung,  C, 0II,  5Br:N2HC6H5,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelblichen,  feinen  Nädelchen  vom  Schmp.  119°. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Piperidin  (15,  16). 

a)  aus  der  a-Rechtsverbindung. 

a-Nitrolpiperidin,  CI0H,  6-NO-C5H10N,  wie  die  entsprechende  a-Links- 
verbindung  erhalten  und  isolirt,  bildet  rhombische  Krystalle,  welche  bei  93 — 94° 
schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]o  ist  -t-  G7*75;  die  Lösungen 
des  Chlorhydrats  sind  dagegen  linksdrehend. 

ß-Nitrolpiperidin,  C10HUNO-C5H10N,  schmilzt  bei  110 — 111°  und  ist 
bezüglich  seiner  Krystallform  bezw.  Löslichkeitsverhältnisse  von  der  ß-Verbindung 
durchaus  nicht  zu  unterscheiden;  das  specifische  Drehungsvermögen  [<x]a>  ist  aber 
entgegengesetzt  und  beträgt  — 60'48°. 

b)  aus  der  a-Linksverbindung. 

a-Nitrolpiperidin,  C10H16NO‘C5H1#N. 

Darstellung.  20  Grm.  des  ganz  reinen,  gepulverten  Links-a-nitrosochlorids  werden  mit 
20  Grm.  Piperidin  und  60  Cbcm.  Alkohol  unter  UmschUtteln  gelinde  erwärmt.  Sobald  das 
Nitrosochlorid  in  Lösung  gegangen  ist,  giesst  man  die  noch  warme  Flüssigkeit  in  eine  Krystallisir- 
sckale  und  setzt  ein  wenig  Wasser  zu  derselben.  Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  der  ge- 
bildeten Nitrolaminc  aus,  während  der  in  den  Mutterlaugen  verbleibende  Rest  durch  Wasser 
ausgefällt  wird. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  a-Base  benutzt  man  zweckmässig  die  aus  den  Mutterlaugen 
mit  Wasser  gefällten  Antheile,  welche  in  Eisessig  gelöst  und  mit  Wasser  stark  verdünnt  werden. 
Durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  a-Piperidid  als 
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klebrige  Masse  ab,  die  innerhalb  24  Stunden  hart  und  krystallinisch  wird.  Nach  dem  Auswaschen 
wird  dasselbe  mit  wenig  kaltem  Petroläther  einige  Minuten  digerirt,  das  in  Lösung  Gegangene 
wird  abgegossen  und  nach  dem  Verdunsten  des  Petroläthers  als  klebrige  Masse  erhalten.  Nimmt 
man  diesen  Rückstand  mit  Alkohol  auf,  so  scheidet  sich  bei  langsamer  Verdunstung  das  a-Nitrol- 
amin  in  sehr  schönen  Krystallen  ab. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  ß-Base  benutzt  man  am  besten  die  beim  Erkalten  des  rohen 
Rcactionsproduktes  zuerst  ausgeschiedenen  Krystalle.  Nach  dern  Trocknen  werden  dieselben 
mit  kaltem  Petroläther  ausgezogen  und  der  Rückstand  wird  mehrfach  aus  heissem  Petroläther 
umkrystallisirt;  setzt  man  diesem  Lösungsmittel  eine  kleine  Menge  Methylalkohol  zu,  so  erhält 
man  das  ß-Nitrolamin  in  scharf  ausgebildeten  Krystallen. 

Das  a-Nitrolpiperidin,  C10Hl6NO-C5H10N,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schönen,  rhombischen  Krystallen  vom  Schmp.  93— 94  °,  welche  in  Petroleumäther, 
Chloroform,  Aether  sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind;  das  specifische 
Drehungsvermögen  |a]/?  ist  - 67*60°. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  trockene,  ätherische  Lösung 
der  Base  erhalten,  ist  ein  fester,  in  Wasser  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag;  die  wässrige 
Lösung  ist  rechtsdrehend. 

ß-Nitrolpiperidin,  0Hj  6NO • C5Hj 0N,  neben  der  a-Verbindung  ge- 
wonnen, bildet  monosymmetrische  Krystalle,  welche  bei  110 — 111°  schmelzen; 
das  ß-Nitrolamin  ist,  namentlich  in  Petroläther,  schwerer  löslich  als  die  a- Ver- 
bindung; das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/;  beträgt  -+-60*18°. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  trockene,  ätherische  Lösung 
der  Base  erhalten,  ist  nahezu  inactiv. 

Derivate  der  a-Nitrosochloride  mit  Anilin  (15,  16,  17). 

Es  treten  hier  dieselben  Erscheinungen  wie  oben  auf. 

Darstellung.  20  Grm.  ganz  reines,  gepihvertes  a-Nitrosochlorid  werden  in  einem  Kolben 
mit  20  Cbcm.  Anilin  und  30  Cbcm.  Alkohol  übergossen  und  unter  beständigem  Umschütteln 
des  Gefässinhaltes  am  RückflusskUhlcr  bis  zum  Eintritt  der  Reaction  erwärmt.  Nachdem  die 
stürmisch  verlaufende  Einwirkung  beendigt  ist,  lässt  man  erkalten  und  giesst  direkt  in  das  durch 
kaltes  Wasser  abzukühlende  Reactionsprodukt  unter  Umrühren  einen  Ueberschuss  von  concentrirtcr 
Salzsäure.  Die  ganze  Masse  erstarrt  alsbald  zu  einem  Krystallbrci,  der  nach  dem  Absaugen  mit 
Alkohol  und  Aether  gewaschen  wird.  Das  zurückbleibende,  weisse  Krystallpulver  besteht  aus 
dem  reinen  Chlorhydrat  des  a-Anilids,  welches,  um  die  freie  Base  zu  gewinnen,  mit  concentrirtem 
wässrigem  Ammoniak  verrieben  wird ; die  durch  Auswaschen  gereinigte  Base  wird  getrocknet  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Filtrat  vom  Chlorhydrat  des  a-Anilids  wird  in  viel  überschüssiges  Ammoniakwasser 
gegossen  und  die  abgeschiedene,  noch  durch  überschüssiges  Anilin  verunreinigte  ß-Vcrbindung 
mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Benzol  am  Rückilusskühler  in  Lösung  gebracht.  Aus  der 
(iltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  grösste  Menge  des  ß-Anilids  aus  (der  noch  in  Lösung 
befindliche  Rest  kann,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Benzols  verdunstet  ist,  durch  Ligroin 
gefällt  werden),  welches  durch  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird  (17). 

a-Anilide,  C10H16NO-NH- C6H5,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen -a- 
nitrosochlorid  erhalten,  scheiden  sich  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  harten, 
farblosen  Krystallen  vom  Schmp.  112—113°  ab;  sie  haben  das  gleiche,  aber 
entgegengesetzte  Drehungsvermögen  ([aj/.>  ca.  ± 102°)  und  lenken  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  im  Sinne  der  Muttersubstanzei»  ab. 

Die  Chlorhydrate,  C,  6H22NaO -HCl,  werden  von  Wasser  sehr  schwer,  von  Alkohol 
leichter  aufgenommen.  Die  Lösungen  zeigen  nur  noch  ein  schwaches  Drehungsvermögen  und 
zwar  im  Sinne  der  zugehörigen  Base. 

Hydrochlorlimonen-a-nitrolanilide,  Ci0H16  • HCl  • NO  • NHC6H5, 
durch  Sättigen  von  Limonen-<z-nitrolani1iden  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
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Salzsäure  erhalten,  bilden  weisse,  bei  115°  schmelzende  Krystallpulver,  welche 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Hydrochlorlimonenaniliden  (siehe  unten) 
zeigen  (17). 

Limonennitroso-a-nitrolanilide,  C,0Hlfi  • NO  • N(NO)C6H5,  durch 
Versetzen  einer  eisessigsauren  Rechts-  oder  Links-a-nitrolanilidlösung  mit  einer 
wässrigen  Natriumnitritlösung  erhalten,  scheiden  sich  aus  Alkohol  in  weissen, 
meist  gut  ausgebildeten  Nadeln  oder  Büscheln  ab,  welche  bei  142°  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  im  Sinne  der  Muttersubstanzen  drehen  ([a]/>  = -+-  46*20° 
bezw.  — 47*82°);  es  ist  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Aether  oder  Benzol  sowie 
in  einem  grossen  Ueberschusse  von  kaltem  Eisessig  löslich.  Durch  Vermischen 
gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbindung  entsteht  das  Nitroso- 
dipenten-a-nitrolanilid  (17). 

ß-Anilide,  C10HlfiNO  • NH  • C6H5,  aus  Rechts-  bezw.  Linkslimonen- 
a-nitrosochlorid  neben  den  a-Aniliden  erhalten,  bilden  wollige,  etwas  verfilzte 
Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht  löslich  sind  und  bei  153 — 154°  schmelzen. 
Die  ß- Verbindungen,  welche  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Muttersubstanzen 
drehen,  haben  das  gleiche,  aber  entgegengesetzte  Ürehungsvermögen  ([a]/?  unge- 
fähr ± 89°). 

Hydrochlorlimonen-ß-nitrolanilide,  C10H16-NH*HC1-NOC6H5,  wie 
die  entsprechende  a-Verbindung  erhalten,  bilden  prismatische  Krystalle  vom 
Schmp.  78°.  Durch  Mischen  gleicher  Theile  von  Rechts-  mit  Linkshydrochlor- 
limonen-ß-nitrolanilid  entsteht  die  entsprechende  inaktive  Dipentenverbindung. 

Limonennitroso-ß-nitrolanilide,  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
aut  ß-Nitrolanilid  erhalten,  krystallisiren  aus  Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  etwas 
gelblich  gefärbten  Prismen,  welche  bei  136°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Durch 
Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  Rechts-  und  Linksverbindung  entsteht  das 
Nitrosodipenten-ß-anilid  (17). 

Derivate  der  a- Nitrosochloride  mit  Benzylamin  (15,  16). 

Darstellung.  Erwärmt  man  10  Gmi.  Nitrosochlorid  mit  12  Grm.  Benzylamin  und 
40  Cbcm.  Alkohol,  so  entsteht  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  aus  der  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser 
das  entstandene  Nitrolamin  auskrystallisirt.  Der  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  aus  der 
a-Verbindung  besteht,  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  von  dem  in  den 
Mutterlaugen  bleibenden  ß-Nitrolamin  befreit.  Die  Reindarstellung  der  ß-Verbindung  ist  bislang 
nicht  gelungen. 

a-Nitrolbenzylamine,  Cj 0Ht  6NO-NHCfiH4(CH3),  scheiden  sich  aus  Alko- 
hol in  harten,  keine  scharfen  Krystallflächen  zeigenden  Nadeln  vom  Schmp.  93° 
ab.  Die  a-Verbindungen,  welche  im  Sinne  der  Muttersubstanzen  drehen,  besitzen 
ein  specifisches  Drehungsvermögen  [a ]/?=  -4-  103*8°  bezw.  — 163*6°. 

Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  schwer,  in  verdünntem  Alkohol  leichter  lös- 
lich; ihr  Rotationsvermögen  ist  ausnahmslos  dem  der  zu  Grunde  liegenden  Base 
entgegengesetzt. 

Die  Chlorhydrate,  C4  7H,4NaO ’HCl,  durch  Einlciten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
Lösung  der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  aus  Wasser  in  harten,  kleinen  Krystallen  ab.  Das 
specifische  Drehungsvermögen  [«]/?  des  Chlorhydrats  aus  Rechts-  bezw.  Linksbasc  beträgt 
-82*26°  bezw.  -+-88*06°. 

Die  Nitrate,  durch  Zusatz  von  etwas  starker  Salpetersäure  zu  der  alkoholischen  Lösung 
der  Basen  erhalten,  scheiden  sich  sehr  bald  in  harten,  glänzenden,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen 
Kryställchen  ab. 

Ladenburc,  Chemie.  XI.  32 


Digitized  by  Google 


498 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  specifischc  Drehungsverraögen  [a]/>  des  Nitrats  aus  Rechts-  bezw.  Linksbase  beträgt 

— 81*5°  bezw.  +81-00°. 

Die  Tart rate,  durch  Mischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Base  (2  Thle.) 
mit  einer  concentrirten  wässrigen  Auflösung  von  1 Thl.  Säure  erhalten,  scheiden  sich  nach  dem 
thcihveisen  Abdunsten  des  Alkohols,  namentlich  schnell  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  als 
krystallinische  Niederschläge  ab. 

Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]z>  wurde  für  Rechtslimonen-a-nitrolbenzylaminrechts- 
tartrat  = — 49-93°,  für  Linkslimonen-a-nitrolbenzylaminrechtstartiat  = + 69-60°,  für  Rechts- 
limonen-a-nitrolbenzylaminlinkstartrat  = — 69-90°,  für  Linkslimonen-a-nitrolbenzylaminlinkstartrat 
= + 51  00°  gefunden. 

Beim  Mischen  von  a-Rechtsbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit  a-Linksbasen 
(aus  Linksnitrosochlorid)  bezw.  von  ß-Linksbasen  (aus  Rechtsnitrosochlorid)  mit 
ß-Rechtsbasen  (aus  Linksnitrochlorid)  entstehen  je  zwei  neue  inaktive  Körper, 
auf  welche  beim  Dipenten  als  a-  und  ß-Verbindungen  noch  näher  eingegangen 
werden  soll. 

Limonennitrosohydrochlorid,  C10H16-NOC1*HC1,  wird  erhalten,  wenn 
man  Limonennitrosochlorid  in  essigsaurer  Lösung  oder  ein  Gemisch  von  Limonen 
und  Amylnitrit  in  überschüssigen,  mit  Salzsäure  gesättigten  Eisessig  einträgt 
Die  dem  Limonennitrosochlorid  sehr  ähnliche,  bei  113 — 114°  schmelzende  Ver- 
bindung geht  schon  beim  Erwärmen  mit  Methylalkohol  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure  wieder  in  dieses  über  (14). 

Limonennitrosobromid,  C10H15NOBr,  wie  die  entsprechende  Pinen- 
verbindung  erhalten,  schmilzt  bei  90-5°  unter  Zersetzung  und  ist  dem  Aussehen 
nach  von  den  analogen  Verbindungen  nicht  zu  unterscheiden  (14). 

Limonennitrosat,  Ci 0Hj 6N0(0N02)  (14). 

Darstellung.  Versetzt  man  gleiche  Moleküle  Limonen  und  Amylnitrit  mit  ^ Vol.  Eis- 
essig und  1 Mol.  Salpetersäure  vom  spcc.  Gew.  1*395  unter  Abkühlung  und  starkem  Lmschütteln, 
so  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Alkohol  ein  Oel  aus,  das  bei  sehr  starker  Kälte  (Kohlensäure 
und  Aether)  völlig  erstarrt.  Das  mit  kaltem  Alkohol  gut  gewaschene  Produkt  schmilzt  aber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sofort  wieder. 

Beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Carvoxim. 

Rechts-  bezw.  Linkslimonenmonochlorhydrat,  C,0H17C1  (14). 

Darstellung.  Man  leitet  in  eine  mit  Eis  gekühlte  Mischung  aus  gleichen  Volumen 
Limonen  (über  Natrium  getrocknet)  und  ganz  trockenem  Schwefelkohlenstoff  sehr  gut 
getrocknete  Salzsäure  (jede  Spur  von  Feuchtigkeit  muss  fern  gehalten  werden)  bis  zur  Sättigung 
(100  Grm.  Limonen  beanspruchen  etwa  24  Stunden)  ein  und  treibt,  nach  Entfernung  der  über- 
schüssigen Salzsäure  und  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Destillation  im  Wasserbade,  unter 
vermindertem  Druck  den  hinterbleibenden  Rückstand  aus  dem  Paraffinbade  Uber  (17). 

Es  ist  ein  etwa  unter  11  — 12  Millim.  Druck  bei  97— 98°  siedendes,  farbloses 
Oel,  welches  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  dreht  ([oc]z>  = + 39‘5°  bezw. 

— 40  0c).  Das  spec.  Gew.  des  Monochlorhydrates  aus  Rechtslimonen  beträgt 
bei  17-8°  0-973,  aus  Linkslimonen  bei  16°  0-982.  Die  active  wie  inactive  (durch 
Mischen  gleicher  Mengen  + und  — Chlorhydrat  erhaltene)  Verbindung  liefert 
mit  Salzsäure  — Ausschluss  jeder  Feuchtigkeit  und  Abkühlung  vorausgesetzt  — 
keine  Spur  von  Dipentendihydrochlorid.  Das  Monochlorid,  welches  bei  längerem 
Stehen  mit  Wasser  in  Terpinhydrat  übergeht,  zeigt  beim  Aufbewahren  eine  aus- 
gesprochene Neigung  sich  zu  polymerisiren  und  dabei  zum  Theil  zu  inaktiviren. 
Die  aus  frisch  hergestelltem  Rechts-  bezw.  Linkslimonenchlorhydrat  optisch 
aktiven  Nitrosochloride,  C,0H17C1*NOC1,  und  Nitrosate,  C10H17C1(NOXONOS), 
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liefern,  in  gleichen  Mengen  mit  einander  vermischt,  die  entsprechenden  inaktiven 
Dipenten  Verbindungen . 

Hydrochlorlimonennitrolanilide,  C10H17C1*NO*NHC6H5  (17,  14). 

Darstellung.  Man  fügt  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  5 Grm.  Nitrosat  in  35  Cbcm. 
Benzol  3*5  Cbcm.  Anilin  und  filtrit  das  sich  alsbald  abscheidende  Anilinnitrat  ab.  Beim  Schütteln 
der  Benzollösung  mit  Salzsäure  fällt  das  Chlorhydrat  des  Anilids  im  festen  Zustande  aus,  welches 
durch  Verreiben  mit  Ammoniakwasser  zerlegt  wird.  Die  freie  Base  wird  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol  gereinigt  (17). 

Die  bei  117 — 118°  schmelzenden  Hydrochlornitrolanilide  besitzen  ein  starkes 
Drehungsvermögen  im  Sinne  des  Ausgangsmaterials  und  zeigen  grosse  Aehnlich- 
keit  (ob  Identität?)  mit  den  bei  115°  schmelzenden  Verbindungen,  welche  aus 
den  Limonen-a-nitrolaniliden  durch  Addition  von  Salzsäure  in  methylalkoholischer 
Lösung  erhalten  werden  (vergl.  pag.  497). 

Rechts-  bezw.  Linkshydrochlorlimonennitrolbenzy  lami  n,C10Hj  7CP 
NO-NH*C7H7,  neben  der  entsprechenden  Dipentenverbindung  durch  Erwärmen 
von  5 Thln.  Nitrosat  mit  10  Thln.  Alkohol  und  4 Thln.  Benzylamin  erhalten, 
bildet  verfilzte  Nadeln  (aus  Petroläther)  vom  Schmp.  103 — 104°,  welche  jn 
Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  kaltem  Petroläther  schwer  löblich. sin<L 
Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]p  beträgt  -h  14$*6°  bezw.  147'4 ^Aj  . 

Das  Chlorhydrat  bildet  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  163 — 164^^  Q«  1 /. 

Rechts- bezw.  Links-Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  eht$teht 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  Rechts-  bezw.  Linkspineir— - 
(aus  russischem  bezw.  französischem  Terpentinöl)  (24). 

Darstellung.  Lässt  man  1 Gew.-Thl.  des  entsprechenden  Pincns  mit  2 Gew.-Thln. 
alkoholischer  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  L64  und  3 Thle.  90  proc. 
Alkohol)  6 Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  öfteren»  Umschütteln  stehen,  so  geht 
etwa  ^ der  angewandten  Terpenmenge  in  Lösung.  Nach  der  Trennung  von  den»  unveränderten 
Ausgangsmaterial  wird  die  alkoholische  Flüssigkeit  unter  Kühlung  durch  Wasser  zersetzt  und 
das  ausgeschiedene  unlösliche  Oel  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  Kalilauge  gewaschen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Reactionsprodukt  wird  nach  dem  Trocknen  Uber  Potaschc 
durch  fractionirte  Destillation  in  Gegenwart  von  Kalihydrat  oder  metallischem  Natrium  gereinigt. 

Das  Terpenhydrat  ist  eine  ziemlich  dicke,  in  Wasser  unlösliche,  mit  alkoho- 
lischer Schwefelsäure  mischbare  Flüssigkeit  von  schwachem,  eigenthümlichen 
Gerüche  und  bitterem,  stark  brennendem  Geschmacke. 

Die  rechtsdrehende  Modification,  welche  bei  215*7 — 217  7 (corr.)  siedet,  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  0*9335,  bei  0°  bezw.  0*9189  bei  19'5°.  Das  specifische 
Drehungsvermögen  [a]#  bei  195°  beträgt  -4-  48*4. 

Die  linksdrehende  Modification  siedet  bei  217*7 — 220*7  (corr.)  und  besitzt 
bei  0°  das  spec.  Gew.  0*9340;  das  spec.  Drehungsvermögen  (a]p  beträgt 
-56*2°. 

Die  optisch  aktiven  Terpineole,  welche  bei  der  Behandlung  mit  gasförmiger 
Salzsäure  in  Dipentendichlorhydrat  übergehen,  bilden  beim  Erhitzen  auf  120  bis 
140°  Acetate  (nicht  rein  erhalten);  diese  zerfallen  beim  Kochen  mit  Kalihydrat 
und  metallischem  Natrium  in  Terpene,  welche,  von  dem  geringeren  Drehungs- 
vermögen abgesehen,  wohl  mit  Rechts-  bezw*.  Linkslimonen  zu  identificiren  sind. 

Limonetrit,  C10H16(OH)4,  wird  durch  Oxydation  von  Limonen  mittelst 
Kaliumpermanganat  erhalten  (18). 

32* 
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Darstellung.  Man  setzt  zu  65  Grm.  Limonen  in  1 Liter  Wasser  tropfenweise  5 Liter 
einer  1 proc.  Kaliumpermanganatlösung  unter  fortwährendem  Schütteln,  saugt  nach  beendigter 
Oxydation  die  alkalische  Flüssigkeit  ab  und  wäscht  den  Rückstand  wiederholt  mit  WasseT  aus. 
Nach  dem  Einengen  des  Filtrates  und  der  Waschwässer  wird  das  Limonetrit  mit  Aether,  in 
dem  es  zwar  schwer  löslich  ist,  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittel«; 
hinterbleibende  Rückstand  wird  zur  Entfernung  geringer  Mengen  anhaftenden  Oeles  mit  Aether 
behandelt  und  darauf  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Limonetrit  bildet  feine,  glänzende,  unter  einander  verwachsene  Nädelchen, 
welche  bei  191 ‘5 — 192°  schmelzen  und  einen  stisslichen  Geschmack  besitzen;  es 
wird  von  Wasser  leicht  aufgenommen  und  giebt  damit  eine  vollkommen  neutral 
reagirende  Lösung. 

Dipenten*),  inaktives  Limonen,  früher  auch  Cajeputen,  Cinen, 
Isoterebenten,  Kautschin  (Constitution  vergl.  Limonen)  genannt,  findet  sich 
im  Campher*  (i)  (Laurus  camphora J,  Cascarill-  (2)  (Croton  Eluteria,  Schw.), 
Kesso-  (3)  (VaJeriava  officitialis  var.  augustifolia),  Macis-  (4)  (Myristica  ofß - 
chialis,  L.)  sowie  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöle  (5).  Auf  che- 
mischen Wege  wird  Dipenten  aus  vielen  Terpenderivaten  gewonnen;  so  ent- 
steht es  beim  Erhitzen  von  Limonen  oder  von  Terpentinöl  aut  250 — 270° 
bezw.  auf  300°  (1)  sowie  durch  Behandlung  von  Terpin-  oder  Terpenhydrat 
mit  concentrirter  wässriger  Bromwasserstoffsäure  (6)  bezw.  von  Terpentinöl  mit 
verdünnter  (alkoholischer)  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Ferner  wird  es 
erhalten  bei  längerem  Erhitzen  von  Terpineol  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali 
auf  200°  (7),  bei  der  trocknen  Destillation  der  Salzsäureverbindungen  des 
Cineols  (8,  9,  10),  beim  Erhitzen  von  Cineol  mit  Benzoylchlorid  (10),  sowie  bei 
der  Behandlung  von  Wurmsamenöl,  C10H18O  (8)  bezw.  von  Rhodinol  (28) 
(aus  Rosenöl)  mit  Phosphorsäureanhydrid;  es  entsteht  ferner  neben  Isopren  und 
einem  Sesquiterpen  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautschuk  oder  Gutta- 
percha und  aus  dem  eben  erwähnten  Isopren,  C5H8,  beim  Erhitzen  auf  280® 
(11,  12,  13,  14).  Das  Dipenten  bezw.  dessen  Derivate  werden  auch  durch 
Mischen  äquivalenter  Mengen  von  Rechts-  bezw.  Linkslimonen  sowie  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Limonen,  feuchtes  Pinen  etc.  (15)  erhalten. 

Darstellung.  Dipentendihydrochlorid  bezw.  -bromid  (l  Thl.)  zerfällt  beim  Kochen 
G Stunde;  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  (l  Thl.)  und  Eisessig  (2  Thle.)  in  Salzsäure  und 
in  das  Terpen,  welches  aus  dem  Reactionsprodukt  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  abge- 
schieden wird. 

Es  ist  eine  citronenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  174*5  unter 
731  Millim.  Druck  (8),  bet  178°  (16),  bei  180 — 182°  (17)  siedet  und  bei  15°  das 


•)  1)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  296.  2)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  152.  3)  Bertram 
u.  Gildemeistek,  Arch.  Pharm.  228,  pag.  483;  Ber.  1890,  Rf.,  pag.  699.  4)  WALLACH,  Ann. 

Chem.  252,  pag.  105.  5)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  264.  6)  Wallach,  Ann. 

Chem.  239,  pag.  18.  7)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  258.  8)  Hell  u.  Stürcke,  Ber.  1884, 
pag.  1971.  9)  Hell  u.  Ritter,  Ber.  1884,  pag.  1975.  IO)  Wallach  u.  Brass,  Ann.  Chem.  225, 

pag.  298.  11)  Williams,  Jahresber.  1860,  pag.  495;  G.  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  24, 

pag.  18,  vergl.  A.  Bouchardat,  Ann.  Chem.  Pharm.  27,  pag.  30;  Himly,  Ann.  Chem. 
Pharm.  27,  pag.  40.  12)  Bouchardat,  Compt.  rend.  89.  pag.  1217;  80,  pag.  1446.  13)  Tilden, 

Jahresber.  1882,  pag.  405;  Joum.  Chem.  Soc.  1884,  pag.  410.  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  227, 

pag.  295.  15)  Wallach,  Ann.  Chem.  246,  pag.  225.  16)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  196. 

17)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  11.  18)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  241;  270, 

pag.  19 1 . 19)  Riban  , Ann.  chim.  phys.  (5)  6,  pag,  216;  Jahresber.  1874,  pag.  397. 

20)  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  24,  pag.  108.  21)  List,  Ann.  Chem.  67,  pag.  370. 
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spec.  Gew.  =0*8500  (8)  bezw.  bei  16°  =0*85384  (io)  besitzt;  der  Brechungs- 
exponent nc  beträgt  bei  19°  = 1*47308  (16).  Das  Dipenten  und  alle  seine 
Derivate  sind  inaktiv.  Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsäure  bezw.  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Schwefelsäure  auf  100°  geht  dieser  Kohlenwasserstoff  unter 
theilweiser  Verharzung  in  Terpinen  über  (17),  während  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorsäureanhydrid  bezw.  mit  Schwefelsäure  Cymol  bezw.  dessen  Sulfonsäure 
entsteht. 

Hydrochlordipenten , Dipentenhydrochlorid,  C10H17C1,  durch 
Sättigen  von  Limonen  mit  Salzsäuregas  erhalten,  wird  aus  dem  Reactionsprodukl 
durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden  (18,  vergl.  auch  19,  20). 

Darstellung.  Das  aus  100  Cbcm.  Limonen,  100  Cbcm.  rauchender  Salzsäure  (38g) 
und  100  Cbcm.  Eisessig  erhaltene  Gemisch  wird  nach  einstUndigem  Erwärmen  auf  70°  in 
Wasser  gegossen  und  das  sich  ausscheidende  Oel  nach  dem  Trocknen  mit  Kali  im  Vacuunt 
rectificirt. 

Das  Monochlorid  ist  ein  unter  11  Millim.  Druck  bei  etwa  90°  siedendes  Oel, 
welches  ein  spec.  Gew.  von  etwa  0*98°  besitzt;  der  Brechungsexponent  tic  be- 
tlägt 1*4789.  Es  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  Dipenten. 

Hy drochlordipentennitrosat,  C10Hl7ClNO(ONO2),  durch  Schütteln 
eines  gekühlten  Gemisches  von  Dipentenmonochlorid  und  reinem  Amylnitrit  zu 
gleichen  Molekülen  mit  1 Mol.  60  proc.  Salpetersäure  und  nachherigem  Zusatz 
von  Alkohol  erhalten,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper  vom  Schmp.  108 
bis  109°,  welcher  sich  mit  Aminbasen  zu  gechlorten  Nitrolaminen  umsetzt  (18). 

Hydrochlordipentennitrosochlorid,  C10H1 7Cl-NOCl  (18). 

Darstellung.  Trägt  man  26  Cbcm.  Eisessig  von  5 — 6g  Salzsäuregehalt  in  kleinen 
Portionen  und  unter  guter  Abkühlung  in  ein  Gemisch  ein,  welches  aus  5 Cbcm.  Dipentenmono- 
chlorid, 10  Cbcm.  Methylalkohol  und  7*5  Cbcm.  Amylnitrit  bereitet  ist,  so  nimmt  bei  jedem 
Zusatz  die  Flüssigkeit  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  erst  in  blaugrün  Ubergegangen  «ein  muss, 
ehe  ein  neuer  Säurezusatz  erfolgen  darf.  Nach  beendigter  Reaction  fügt  man  zu  der  Masse 
vorsichtig  bis  zur  beginnenden  Trübung  Wasser  und  lässt  fortgesetzt  unter  guter  Abkühlung 
stehen,  bis  sich  kein  Niederschlag  weiter  mehr  ausscheidet.  Letzterer  wird  abgesaugt  und  zur 
Reinigung  in  Chloroform  gelöst,  filtrirt  und  mit  Methylalkohol  wieder  ausgefällt. 

Das  Hydrochlordipentennitrosochlorid,  welches  bei  109°  schmilzt,  verhält 
sich  in  Bezug  auf  seine  Umsetzungsfähigkeit  ebenso  wie  das  eben  beschriebene 
Nitrosat. 


22)  Devtlle,  Ann.  Chem.  71,  pag.  351.  23)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (1862)  4,  pag.  85. 

24)  Berthelot,  Jahresber.  1852,  pag.  622.  25)  Flawitzky,  Journal  der  russischen  chemischen 

Gesellschaft  12,  pag.  57.  26)  Tilden,  Ber.  1879,  pag.  1131.  27)  Wallach,  Ann.  Chem.  245, 

pag.  267.  28)  Eckart,  Dissert.,  Breslau  1891.  29)  Montgoleier,  Ann.  chim.  pliys.  (5)  19, 

pag.  155.  30)  Tilden,  Jahresber.  1878,  pag.  639.  31)  Wallach,  Ann.  Chem.  270,  pag.  171. 

32)  Oppenheim,  Bull  soc.  chim.  (1862)  4,  pag.  86.  33)  Heix  u.  Ritter,  Ber.  1884,  pag.  2609. 

34)  Wallach,  Ann.  264,  pag.  24.  35)  Tilden,  Ber.  1879,  pag.  1132.  36)  Wallach,  Ann. 

Chem.  230,  pag.  264,  vergl.  Tilden,  Jahresber.  1878,  pag.  638;  Ber.  1879,  pag.  848. 

37)  Flawitzky,  Journal  der  russischen  chemischen  Gesellschaft  11,  pag.  133;  Tanket,  Bull 

soc.  chim.  44,  pag.  107,  siehe  auch  Deville,  Ann.  Chem.  71,  pag.  351;  Berthelot,  Jahresber. 
1855,  pag.  648;  Renard,  Jahresber.  1880,  pag.  448.  37a)  Flawitzky,  Ber.  1879,  pag.  2358. 

38)  Merck,  Ber.  1892,  pag.  571  Rcf.  39)  Wiggers,  Ann.  Chem.  Pharm.  57,  pag.  247. 

40)  Deville,  Ann.  Chem.  Pharm.  71,  pag.  348.  41)  Tilden,  Jahresber.  1878,  pag.  638. 

42)  Oppenheim,  Ber.  1872,  pag.  627. 
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Hydrochlordipentennitrolanilid,  C10Hj  7C1-N0-NHC6H5  (18). 

Darstellung.  Uebergiesst  man  13  Grm.  Hydrochlordipentennitrosat  mit  9 Grm.  Anilin 
und  40  Cbcm.  Alkohol,  so  tritt  nach  kurzem  Erwärmen  eine  starke  Reaction  ein,  während 
welcher  alles  Nitrosat  verschwindet.  Aus  der  klaren,  hellgelb  gefärbten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
das  Nitrolanilid  in  Krystallen  aus,  welche  abgepresst  und  nach  dem  Fortwaschen  des  anhaftenden 
Anilinsalzes  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden. 

Das  Nitrolanilid  bildet  schöne,  bei  135 — 136°  schmelzende  Krystalle  (aus 
Alkohol),  welche  Krystallalkohol  enthalten  und  denselben  langsam  im  Exsiccator 
verlieren;  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  [Kali  entsteht  eine  chlorfreie 
Substanz. 

Hydrochlordipentennitrol-p-toluidid,  7C1  • NO • NHC6H4-CH,, 

wie  die  Anilidverbindung  erhalten,  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  schön  ausge- 
bildeten, octaedrischen  Krystallen  ab,  welche  bei  135°  schmelzen  und  1 Mol. 
Krystallalkohol  enthalten.  Durch  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroläther 
erhält  man  eine  weisse,  bei  145 — 146°  schmelzende,  krystallinische  Masse,  welche 
die  reine  Verbindung  C17H26N20C1  vorstellt  (14). 

Verbindungen  des  Hydrochlordipentennitrosats  mit  Methyl-  bezw.  Aethyl- 
alkohol  (14). 

a)  mit  Methylalkohol,  CjjHjqNOjCI,  Darstellung  wie  mit  Aethylalkohol, 
bildet  Prismen  vom  Schmp.  139°. 

b)  mit  Aethylalkohol,  C12H22N02C1,  durch  Erwärmen  von  13  Grm. 
Hydrochlordipentennitrosat  mit  6 Grm.  Dimethylanilin  und  50  Cbcm.  Alkohol 
erhalten,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  prachtvoll  ausgebildeten  Krystallen  vom 
Schmp.  114 — 115°. 

Bei  dieser  Reaction  scheint  in  dem  Molekül  des  Hydrochlornitrosats, 
C10H16HCl-NO(ONO2),  unter  Austritt  von  1 Mol.  HN03,  1 Mol.  CH40  bezw. 
C2H60  eingetreten  zu  sein. 

Dipentendihydrochlorid,  C10H16*2HC1,  wird  durch  Einwirkung  von 
Salzsäuregas  oder  rauchender  Salzsäure  (21,  22)  bezw.  von  Phosphortri-  oder 
pentachlorid  (23)  auf  Terpinhydrat,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
ein  Gemisch  von  Terpentinöl  und  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  (24,  25)  bezw.  in 
auf  40 — 50°  erwärmtes  Cineol  (9)  erhalten;  ferner  entsteht  dasselbe  bei  der  Be- 
handlung von  Terpineol  (22,  26),  Pinen  (17),  Limonen  (26,  27)  und  Dipenten 
(1,  17)  mit  Salzsäure. 

Darstellung.  Man  leitet  Uber  die  Oberfläche  eines  Gemisches  von  Limonen  (2  Thle.) 
und  Eisessig  (1  Thl.)  unter  zeitweiligem  Umschütteln  einen  Salzsäurestrom  und  behandelt,  sobald 
die  Masse  fest  wird,  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser;  nach  dem  Absaugen  und  Abpressen 
wird  es  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt  (27). 

Das  Dipentendihydrochlorid  bildet  rhombische,  bei  50°  schmelzende  Tafeln, 
welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in 
Wasser  nicht  löslich  sind;  es  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  sowie  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Wasser,  Kalilauge  oder  Anilin  in  Dipenten  und  Salzsäure 
und  liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  Terpinen,  beim  Stehen  mit  wässrigem 
Weingeist  Terpinhydrat;  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Natrium  bezw\  Natrium- 
äthylat  sind  von  Montgolfier  (29)  und  Tilden  (30)  untersucht.  Das  Dipenten- 
dihydrochlorid, welches  unter  10  Millim.  Druck  bei  118 — 120°  siedet  und  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  das  Tri-  bezw.  Tetrachlorid  übergeht  (Wallach),  giebt 
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beim  Erwärmen  mit  wenig  Eisenchloridlösung  eine  rosen-,  dann  violetrothe  und 
zuletzt  blaue  Färbung  (Riban).  ‘ 

Dipententrichlorid  (31),  C10H17C13,  neben  dem  Tetrachlorid  durch 
Einwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Dipentendihydrochlorid  in 
Schwefelkohlenstoff  unter  Mitwirkung  von  direktem  Sonnenlicht  erhalten,  krystalli- 
sirt  aus  Alkohol  in  weissen,  seideglänzenden  Blättchen,  welche  bei  87°  schmelzen 
und  unter  10  Millim.  Druck  bei  145 — 150°  sieden.  Durch  5—6  stiindiges  Erhitzen 
mit  wasserfreiem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  auf  dem  Wasserbade 
wird  es  übergeführt  in 

Dipentendichlorid,  C10H16C12;  schweres  Oel,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  das  Trichlorid  zurtick  verwandelt  wird;  es  giebt  mit  Brom  und 
Nitrosylchlorid  die  folgenden  Verbindungen: 

Dipentenchlorobromid,  C,  0H,  6Cl2Br2,  krystallisirt  in  flachen,  durchsichtigen  Prismen, 
welche  dem  TetTabromid  ähnlich  sehen  und  bei  98°  schmelzen  (31). 

Dipentendichloridnitrosochlorid,  C10Hj  6Cl2NOCl,  ist  ein  krystailinisches  l’ulver 
vom  Schmp.  111°,  welches  sich  mit  Anilin  bezw.  Piperidin  umsetzt  zu. 

D ip  entend  ichlorid  n itrolani  lin , C10H,  6C12*  NO  • NC6Hj  ; feine,  bei  140 — 141° 

schmelzende  Nadeln  (31). 

Di pen tendi  chloridni tr  olpiperid  in,  C7  n H,  6 Cl2  • NO • NHCjH, 0,  bildet  glänzende, 
bei  147°  schmelzende  Tafeln  (aus  Alkohol)  (31). 

Dipententetrachlorid,  C10H1GC14,  ähnlich  wie  das  Trichlorid  gewonnen, 
scheidet  sich  aus  Essigester  in  schön  ausgebildeten,  symmetrischen  Krystallen 
vom  Schmp.  108°  ab  (31). 

Dipentendihydrobromid,  C10Hj6*  2H,Br,  durch  Umsetzung  von  Terpin 
mit  Phosphorbromür  (32)  oder  Bromwasserstoftsäure  (17)  bezw.  beim  Einleiten 
von  Bromwasserstoff  in  Wurmsamenöl  (33),  Dipenten  und  Limonen  (17)  er- 
halten, bildet  weisse,  seideglänzende,  bei  64°  schmelzende  Krystallblätter, 
welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Dichlorid  sehr  ähnlich  sind;  es  zerfällt  beim 
Erhitzen  lür  sich  oder  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Dipenten  und  Bromwasser- 
stoffsäure und  erleidet  sogar  bei  längerem  Stehen  mit  Alkohol  Zersetzung;  durch 
Einwirkung  von  Brom  entsteht 

Dipententribromid,  C,0H17Br3  (34). 

Darstellung.  200  Grm.  Dipentendihydrobromid  in  400  Cbcm.  Eisessig  werden  unter 
beständigem  Umschtitteln  und  unter  mässiger  Kühlung  (die  Temperatur  muss  aber  so  hoch 
bleiben  , dass  schliesslich  alles  Bromhydrat  in  Lösung  geht)  mit  34  Cbcm.  Brom  versetzt  und 
alsdann  bis  zum  Schwinden  der  Bromfärbung  sich  selbst  überlassen.  Nachdem  aus  dem  Rcactions- 
produkte  nach  Zusatz  von  300  Cbcm.  absolutem  Alkohol  nach  eintägigem  Stehen  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  ein  Theil  des  Tribromids  auskrystallisirt  ist,  fällt  man  den  in  der  Mutter- 
lauge verbleibenden  Rest  mit  Wasser  als  schweres  Oel,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
mit  dem  gleichen  Volumen  Holzgeist  versetzt  wird.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich  bei 
längerem  Verweilen  in  einer  guten  Kältemischung  noch  weitere  Mengen  des  Tribromids  ab, 
welche  abgesaugt  und  nach  dem  Waschen  mit  wenig  Alkohol  auf  Thontellern  getrocknet  werden. 
Ausbeute  4 vom  Gewicht  des  angewendeten  Dihydrobromids  an  rohem  Tribromid. 

Zur  weiteren  Reinigung  werden  50  Grm.  Tribromid  in  100  Cbcm.  Eisessig  gelöst  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  ^ ihres  Volumens  an  Methylalkohol  versetzt. 

Das  Tribromid  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden,  schneeweissen  Blättchen, 
welche  bei  110°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  entsteht  ein  dem 
Cymol  isomerer,  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  C10H14  (Siedep.  183°,  spec. 
Gew.  bei  20°  = 0863,  Brechungsvermögen  bei  derselben  Temperatur  //^=L49693), 
welcher  sich  mit  Brom  zu  Tetrabromiden,  C10H14Br4  (blättrige  Krystalle  vom 
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Schmp.  154 — 155°  aus  Essigester,  während  sich  in  der  Mutterlauge  ein  bei  103 
bis  104°  schmelzendes  Pulver  findet),  verbindet. 

Dipententetrabromid,  C10H16Br4,  welches  ausser  durch  Mischen  der 
beiden  optisch  aktiven  Modificationen  (15)  in  derselben  Weise  wie  die 
Limonentetrabromide  (1,  10)  erhalten  wird,  bildet  rhombische,  bei  124—125° 
schmelzende  Krystalle;  es  ist  in  Aether  schwerer  löslich  als  die  optisch  aktiven 
Componenten. 

Dipentendihydrojodid,  C,0H16*2HJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphordijodid  (32)  bezw.  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  (5)  auf  Terpinhydrat, 
sowie  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffsäure  in  Cineol  (10,  33)  oder  Terpineol 
(5);  es  krystallisirt  aus  Petroläther  entweder  in  rhombischen  Prismen  vom 
Schmp.  77°  oder  in  monosymmetrischen  Tafeln  vom  Schmp.  78 — 79°.  Das 
Dihydrojodid,  welches  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  ist,  zersetzt  sich  beim 
Aufbewahren  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  alkoholischem  Kali  in 
Dipenten  und  Jodwasserstoffsäure. 

a-  und  ß-Dipentennitrosochlorid,  C10Hl6NOCl,  entstehen  durch 
Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  zwar  gleich  schmelzenden,  aber  entgegen- 
gesetzt drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen,  wie  dies  unten  bei  den  Nitrol- 
aminen  durch  ein  Beispiel  veranschaulicht  ist  (4,  31). 

a-Dipentennitrosochlorid,  bildet  Krystalle,  welche  löslicher,  kleiner 
und  weniger  gut  ausgebildet  sind  als  das  angewandte  Ausgangsmaterial.  Diese 
Verbindung,  welche  schon  bei  78°  schmilzt,  erstarrt  wieder,  um  dann  bei  weiterem 
Erhitzen  erst  bei  103 — 104°  zu  schmelzen. 

ß-Dipentennitrosochlorid,  ist  auch  leicht  löslich. 

Nitrosodipenten,  inaktives  Carvoxim,  C10H14NOH,  (vergl.  die  ent- 
sprechenden Limonen  Verbindungen)  wird,  ausser  durch  Mischen  gleicher  Gewichts- 
theile  von  Rechts-  bezw.  Linksnitrosolimonen,  durch  Erwärmen  von  Dipenten- 
nitrosochlorid  mit  alkoholischem  Kali  erhalten;  es  scheidet  sich  aus  Aether  in 
Krystallen  vom  Schmp.  92—93°  ab,  welche  von  den  Lösungsmitteln  schwerer  als 
seine  optisch  aktiven  Componenten  aufgenommen  werden;  es  löst  sich  beim 
Erwärmen  in  concentrirter  Natronlauge  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder 
aus  (15). 

ct-Benzoyld  ipentennitrosochlorid,  C,  7H20NO2Cl,  aus  den  entsprechenden,  optisch 
aktiven  Isomeren  durch  Mischen  gleicher  Gewichtstheile  erhalten,  zeigt  ein  bei  weitem 
geringeres  Krystallisationsvermögen  und  ist  viel  leichter  löslich,  als  die  aktiven  Modificationen. 
Schmp.  90°  (31). 

Dipentennitrosat,  Cx 0Hl 6NO(0 NOs),  durch  Versetzen  eines  abgekühlten 
Gemisches  von  5 Grm.  Dipenten,  4 Grm.  Amylnitrit  und  2 Cbcm.  Eisessig  mit 
35  Grm.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  L395  unter  kräftigem  Umschütteln  er- 
halten, krystallisirt  in  rautenförmigen  Blättchen,  welche  bei  84°  unter  Zersetzung 
schmelzen  (18). 

Die  sogenannten  a-  und  ß-Dipentennitrolamine,  welche  auch  durch  Einwirkung 
von  a-Dipentennitrosochlorid  auf  Piperidin,  Anilin,  Benzylamin  etc.  erhalten 
werden  können,  bilden  sich  beim  Mischen  gleicher  Gewichtsmengen  der  gleich- 
sclunclzenden,  aber  entgegengesetzt  drehenden,  isomeren  Limonenverbindungen, 
wie  dies  das  folgende  Beispiel  veranschaulichen  soll  (4,  31). 
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Rechtslimonen 

l®]z?=  H-  106'8° 
giebt  mit  Nitrosylchlorid 


a-Rechtslimoncn-  ß-Rechtslimonen- 
nitrosochlorid  nitrosochlorid 

Wo  — -+•  313°  [a]z>=  + 240° 

mit  Anilin  mit  Anilin 


Linkslimonen 
[a>=—  106° 
giebt  mit  Nitrosylchlorid 

/ X 

a-Linkslimonen-  ß-Linkslimonen- 
nitrosochlorid  nitrosochlorid 

[a>=—  314°  [a]ö=—  242° 
mit  Anilin  mit  Anilin 


(Ch.  375.) 

a-Nitrol-  (c  /NO  \ ß-Nitrol- 
«nilin,  \ «\NHC6H  J anilin 


(Ch.  376J 

a-Nitrol-  ,,  /NO  \ ß-Nitrol- 
anilin,  ^»>“‘«\NHCshJ  anilin 


Schmp.  113° 
■+■  102° 


Schmp.  153°  Schmp.  113 


Schmp.  153 
fa}/>=  4-  87 


Durch  Mischen 

gleicher  Gewichtsmengen 

a-Dipenten 

Wo«  0°; 

nitrolanilin 

Schmp.  126° 

O 

O 


ß-Dipentennitrolanilin 

Wo  = 0°;  Schmp.  149°. 

Aus  dieser  Uebersicht  ergiebt  sich,  dass  jede  Nitrolaminbase  innerhalb  der 
Limonen-  bezw.  Dipentengruppe  in  sechs  isomeren  Modificationen  existiren  kann. 

a-Dipentennitrolpiperidin,  Cx 0H, 6NO*C5H10N,  bildet  sehr  kleine, 
monosymmetrische  Krystalle,  welche  bei  154°  schmelzen  und  von  den  Lösungs- 
mitteln nur  schwer  aufgenommen  werden. 

ß-Dipentennitrolpiperidin,  C10H16NO*C5H10N,  ist  merklich  löslicher 
als  die  a-Verbindung  und  schmilzt  bei  152°. 

a-Dipentennitrolanilin,  C10Hl6NO-NHC6Hß,  schmilzt  bei  125—126°. 
a-Nitrosodipentennitrolanilin,  C10H,6-NO  • N (NO)C6Hs,  bildet  bei  147°  unter 
Zersetzung  schmelzende  Krystalle,  die  sich  durch  schwerere  Löslichkeit  und  grössere  Krystallisa- 
tionsfähigkeit  vor  den  aktiven  Componenten  auszeichnen. 


ß-Dipentennitrolanilin,  ClöH,6NO*NHC6H5,  bildet  etwas  verfilzte, 
schlecht  charakterisirte  Kryställchen,  welche  in  ihren  Eigenschaften  von  den 
aktiven  Componenten  nicht  sehr  erheblich  abweichen  und  bei  149°  schmelzen. 

ß-Nitrosodipentennitrolnnilin,  Cl0 H, 6 NO  • N(NO)Cs  Hs  , welches  selir  leicht 
löslich  ist,  zeigt  nur  geringes  Krystallisationsvermögen  und  schmilzt  bei  129°. 

ß-Hydrochlordipentennitrolanilin,  C10H,6HC1- NO-NHC6H5,  schmilzt  bei  90°. 
a-Dipentennitrolbenzylamin,  C10H,  6NO  • N HC7  H7 , scheidet  sich  im 
Gegensatz  zu  seinen  Componenten  in  prachtvoll  ausgebildeten,  monosymmetrischen 
Krystallen  ab,  welche  bei  109 — 110°  schmelzen;  es  zeigt  in  Bezug  auf  die  Salz- 
bildung ganz  ähnliche  Eigenschaften,  wie  seine  optisch  aktiven  Modificationen. 

Hydrochlordipentennitrolanilin,  C10H, -ClNO-NHC6H5,  welches 
auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  aktiven  Hydrochlorlimonennitrol- 
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aniline  erhalten  wird,  entsteht  synthetisch  durch  Mischen  gleicher  Gewichtstheile 
Rechts-  und  Linkslimonenhydrochlornitrolanilin  in  alkoholischer  Lösung;  es  bildet 
etwas  gelbliche,  schön  ausgebildete,  glänzende  Krystalle,  welche  bei  etwa  140° 
schmelzen  und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich  sind;  sie  enthalten  Krystallalkohol 
und  verwittern  nach  einiger  Zeit.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali 
entstehen  zwei  Basen,  welche  dem  a-  und  ß-Nitrolanilin  der  Dipentenreihe  sehr 
ähnlich  sind  (31). 

Hydrochlordipentennitrolbenzylamin,  Cl0Ht 7C1  NO • NH -CeHjCHj, 
wie  die  entsprechende  Anilinverbindung  erhalten,  bildet  Krystalle,  welche  bei 
150°  schmelzen  und  von  allen  Lösungsmitteln  schwer  aufgenommen  werden  (31). 

Terpenhydrat,  Terpineol,  Terpilenol,  C10H17OH,  (vergl.  die  ent- 
sprechende Verbindung  der  Limonenreihe),  wird  aus  dem  Dipentendichlorid  (35) 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  aus  Terpinhydrat  (25  Grm.)  durch  viertel- 
stündiges Kochen  mit  Phosphorsäure  (50  Cbcm.  vom  spec.  Gew.  1T2)  (36)  er- 
halten; beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Essigsäure  entsteht 
zwar  auch  Terpineol,  welches  aber  gleich  weiteren  Umwandlungen  unterliegt. 

Das  Terpenhydrat  ist  ein  sehr  dickes,  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtiges 
Oel,  welches  bei  218°  siedet  und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*9357  besitzt  Der 
Brechungsexponent  «c  ist  bei  20°  = 1*48084.  Es  ist  ein  einatomiger,  ungesättigter 
Alkohol,  welcher  durch  Wasserabspaltung  in  isomere  Terpene  (Dipenten,  Terpinen, 
Terpinoien)  übergeht  und  nach  mehrstündigem  Kochen  mit  Phosphorsäure  vom 
spec.  Gew.  1*12  Cineol  liefert. 

Das  Terpineol  und  das  Terpin  sind  deshalb  zu  den  Dipentenderivaten  zu 
zählen,  weil  sie  als  die,  dem  Dipentenmono-  und  dichlorid,  entsprechenden 
Alkohole  aufzufassen  sind.  ~ „ p/nm 


Stehen  neben  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  auf  120°  erhalten,  schmilzt  bei 
102 — 105°  und  siedet  bei  258°  (corr.);  es  zieht  sehr  begierig  Wasser  an  und  geht 
wieder  in  das  Hydrat  über,  (vergl.  auch  Terpinhydrat.)  Durch  Einwirkung  von 
Brom  bei  50°  entsteht  ein  Gemenge  der  Bromide,  C10H16Brj  und  C10H16Br2, 
welch  letzteres  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  in  Terephtalsäure 
übergeht  (42). 

Terpinhydrat,  C10H18(OH)2 H20,  entsteht,  wenn  man  längere  Zeit 
Terpentinöl  mit  Wasser,  Dipentenhydrochlorid  mit  wässrigem  Alkohol  (37),  Ter- 
pineol mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  in  Berührung  lässt;  dieselbe  Verbindung 
bildet  sich  bei  längerem  Stehen  von  Eucalyptusöl  (38),  Cineol  (38)  oder  besser 
von  Terpentinöl  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Alkohol  (s.  unten) 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Darstellung,  a)  Man  überlässt  ein  Gemisch  aus  8 Thln.  Terpentinöl,  2 Thln.  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1*25-^1*30  und  1 Thl.  80  proc.  Alkohol,  anfangs  unter  häufigem  Utn- 
schütteln,  längere  Zeit  sich  selbst  (39). 

b)  Man  lässt  auf  4 Liter  Terpentinöl  ein  Gemisch  von  3 Liter  85  proc.  und  1 Thl.  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  während  1 — 1^  Monat  cinwirken  (40). 

c)  Man  versetzt  2^  Vol.  Terpentinöl  mit  1 Vol.  Methylalkohol  und  1 VoL  Salpetersäure  vom 
spec.  Gew.  1*4  und  giesst  nach  2 tägigem  Stehen  den  Kolbeninhalt  in  eine  Hache  Schale  und 
fügt  alle  zwei  Tage  2U  dem  Reactionsprodukt  kleine  Mengen  von  Holzgeist  (41). 


C3H7.C(OH) 


Terpin,  C10H18(OH)2, 


, aus  Terpinhydrat  durch 


CHs.C(OH) 
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Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Terpinhydrat  wird  durch  Krystallisation 
aus  Alkohol  gereinigt. 

Das  Terpinhydrat  bildet  grosse,  monokline  Säulen,  welche  unter  Wasser- 
verlust bei  116 — 117°  schmelzen  und  dabei  in  Terpin  (s.  dieses)  übergehen;  es 
löst  sich  in  200  Thln.  kaltem  und  in  22  Thln.  kochendem  Wasser  bezw.  in  etwa 
7 Thln.  85  proc.  Alkohol  von  10°.  Das  Terpinhydrat,  welches  von  Ligrom  nicht 
aufgenommen  wird,  liefert  beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol. 
HjS04  und  7 Vol.  H20)  Terpinen,  mit  einer  concentrirteren  Säure  (1  Vol. 
HjS04  und  2 Vol.  HsO)  ausserdem  Terpinoien  und  Terpineol  (Terpenhydrat); 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Phosphorsäure  oder  Eisessig  bezw.  bei  halbstündigem 
Erhitzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  entsteht  wesentlich  Terpineol, 
welches  aber  bei  längerer  Einwirkung  des  zuletzt  genannten  Reagenzes  unter 
Abspaltung  von  Wasser  in  Dipenten  übergeht.  Das  Terpinhydrat  liefert  beim 
Behandeln  mit  gasförmiger  Salzsäure  oder  Phosphorpentachlorid,  mit  Bromwasser- 
stoffsäure oder  Phosphorbromür,  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  Phosphordijodid 
die  entsprechenden  Dipentendihydrohalogenverbindungen. 


c-o3h7 


Cineol,  C10H18O, 


CH} 


CH, 


CH, 


CH, 


auch  Eucalyptol , Cajeputol 


C-CH, 

genannt,  ist  bereits  bei  den  Camphem  abgehandelt,  vergl.  Bd.  2,  pag.  455.  Nach 
den  neueren  Untersuchungen  ist  es  als  eine  anhydridartige  Verbindung  des 
Terpins  aufzufassen  (vergl.  Ber.  1891,  pag.  1569;  daselbst  finden  sich  auch  die 
neueren  Litteraturangaben). 

Sylvestren*),  findet  sich  im  schwedischen  (1,  2,  3)  und  russischen  (4) 
Terpentinöl  und  wird  aus  dem  Dihydrochlorid  (s.  dieses)  durch  Behandlung  mit 
Anilin  (1,  2)  oder  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  (3) 
rein  abgeschieden. 


Darstellung,  a)  Werden  20  Grin.  Sylvestrendihydrochlorid  mit  30  Cbcm.  Anilin  am 
Rtlckflusskühler  erwärmt,  so  tritt,  wenn  die  Temperatur  den  Kochpunkt  des  Anilins  fast  erreicht 
hat,  eine  heftige  Reaction  ein  und  die  vorher  homogene  Flüssigkeit  sondert  sich  in  zwei  Schichten. 
Nach  kurzem  Kochen  wird  das  noch  überschüssige  Anilin  an  Salzsäure  gebunden  und  das  frei- 
gewordene Terpen  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben  (1,  2). 

b)  Das  Sylvestrendihydrochlorid  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge geschmolzenen  Natriumacetats  in  cisessigsaurer  Lösung  (die  doppelte  Gewichtsmenge) 
zerlegt  und  das  abgeschiedene  Terpen  mit  Wasserdampf  Ubergetrieben.  Zur  Reinigung  wird 
das  Destillat  mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt  und  aus  der  alkalischen  Lösung  nochmals  mit 
Wasserdampf  Ubergetrieben. 

Das  nach  den  beiden  Darstellungsverfahren  abgeschiedene  Terpen  wird  durch  Erwärmen 
mit  festem  Kali  getrocknet  und  durch  fractionirtc  Destillation  weiter  gereinigt  (4). 

Das  Sylvestren  ist  eine  bei  176—177°  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
sehr  angenehmen,  citronenähnlichen , am  meisten  an  Bergamottöl  erinnernden 


*)  1)  Attkrberg,  Ber.  1877,  pag.  1202.  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  240;  Ber. 

1885,  Ref.,  pag.  618.  3)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  24;  Ber.  1887,  Ref.,  pag.  384. 
4)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  245;  Ber.  1885,  Ref.,  pag.  618;  vergl.  auch  Tilden, 
Joum.  of  Chem.  Soc.  1878,  pag.  80;  Jahresber.  1878,  pag.  389.  5)  Wallach,  Ann.  Chem.  245, 

pag.  198  u.  272;  Ber.  1888,  Ref.,  pag.  623;  vergl.  auch  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  153;  Gladstone, 
Joum.  Chem.  Soc.  17,  pag.  1.  6)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  149. 
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Geruch  besitzt  (2)  und  bei  16°  das  spec.  Gew.  0*8510  (5),  0*8612  (1)  bei  20° 
0*848  (6)  hat;  das  optische  Drehungsvermögen  ist  für  [a]/>  ==  4-  19*5°  (1), 
-+•  66*32°  (6),  der  Brechungsexponent  «c  beträgt  bei  18°  1*47468  (5).  Durch 
Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäurc  entsteht  die  entsprechende 
Dihydrohalogenverbindung.  Durch  Einwirkung  von  Brom  bildet  sich  ein  Tetra- 
bromid. Das  Sylvestren  ist  eines  der  stabilsten  Terpene,  da  es  weder  beim  Er- 
hitzen in  Einschmelzröhren  auf  etwa  250°  noch  beim  Kochen  mit  alkoholischer 
Schwefelsäure  in  ein  Isomeres  übergeht,  sondern  unter  diesen  Bedingungen  nur 
eine  theilweise  Polymerisation  bezw.  Verharzung  erleidet  (3).  Das  reine  Terpen 
giebt  in  einer  Essigsäureanhydridlösung  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure oder  rauchender  Salpetersäure  eine  prachtvolle,  intensiv  blaue  Färbung  (3). 

Syl vestrendihydrochlorid,  C10H16-2HC1,  wird  durch  Sättigen  der 
Fraktion  172 — 174°  bezw.  174  — 178°,  je  nachdem  russisches  oder  schwedisches 
Terpentinöl  als  Ausgangsmaterial  vorliegt,  mit  Salzsäuregas  bei  Winterkälte  er- 
halten (1,  2,  3). 

Darstellung.  Man  verdünnt  die  bezcichneten  Fractionen  mit  dem  gleichen  Volumen 
Aether  und  leitet  trockenes  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein;  nach  ein  oder  zwei  Tagen  wird 
der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand  in  flachen  Schalen  kalt  stehen  gelassen.  Die  sich 
nach  einiger  Zeit  ausscheidenden  Krystalle  werden  durch  Absaugen  auf  Tellern  von  ungebranntem 
Porzellan  und  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  dem  anhaftenden  Oel  befreit  und  dann  in 
dem  gleichem  Gewicht  mässig  erwärmten  Alkohols  gelöst;  das  auskrystallisirte  Chlorid  wird  vor 
der  Säugpumpe  von  der  Mutterlauge  befreit  und  aus  Aether  so  lange  durch  fractionirte 
Krystallisation  gereinigt,  bis  der  Schmelzpunkt  bei  72°  liegt.  In  der  gleichen  Weise  lassen 
sich  aus  den  alkoholischen  Mutterlaugen  neue  Mengen  Sylvestrendihydrochlorid  gewinnen  (3). 

Das  Sylvestrendihydrochlorid  krystallisirt  aus  Aether  oder  Ligroin  in  langen, 
meist  sehr  dünnen,  harten,  monoklinen  Tafeln,  welche  bei  72°  schmelzen  und 
in  Chloroformlösung  eine  starke  Rechtsdrehung  ([a]z>= -f- 18*99)  zeigen;  es  ist 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
fast  vollständig  in  C10HlG  und  C,0H16-HsO.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder 
beim  Kochen  mit  geschmolzenem  Natriumacetat  in  eisessigsaurer  Lösung  wird  es 
in  Sylvestren  übergeführt  (1,  2,  3). 

Sy lvestrendihydobromid,  C,0H16*2HBr,  entsteht,  wenn  man  eine 
Lösung  des  Terpens  in  Eisessig  mit  einer  entsprechenden  Lösung  von  Brom- 
wasserstoffsäure vermischt  und  die  Flüssigkeit  in  kaltes  Wasser  giesst;  es  ist  in 
allen  seinen  Eigenschaften  dem  Dihydrochlorid  überaus  ähnlich  und  von  diesem 
nicht  gut  zu  unterscheiden.  Schmp.  72°.  Das  specifische  Drehungsvermögen 
beträgt  lür  17*89°. 

Sylvestrendihydrojodid,  Cl0H16-2HS,  wird  wie  das  Dihydrobromid 
erhalten;  zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser  bezw. 
mit  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  nach  vollständigem  Trocknen  aus 
Petroläther  umkrystallisirt;  weisse,  bei  76—77°  schmelzende  Plättchen,  welche 
sich  beim  Ueberhitzen  oder  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  unter  Braunfärbung 
vollständig  zersetzen  (3). 

Sy lvestrentetrabromid,  C10H16Br4,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Sylvestren  (3). 

Darstellung.  Man  lässt  zu  der  gut -gekühlten  Lösung  des  Terpens  in  Eisessig  Brom 
bis  zur  Gelbfärbung  tropfen  und  versetzt  das  Reactionsprodukt  bis  zur  beginnenden  Trübung 
mit  Wasser.  Die  sich  nach  einiger  Zeit  ausscheidende  krystallinische  Masse  wird  durch  mehr- 
fache Krystallisation  aus  heissem  Essigester  und  aus  Aether  gereinigt  (3). 

Das  Sylvestrentetrabromid  bildet  monokline  Tafeln,  welche  bei  13.r> — 136° 
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schmelzen  und  in  Chloroformlösung  eine  starke  Rechtsdrehung  des  polarisirten 
Lichtes  ([a]z>  = 4-  73*74°)  (6)  zeigen. 

Sylvestrennitrosochlorid,  C10H16-NOC1,  wird  durch  langsames  Ein- 
trägen von  4 — 5 Cbcm.  rauchender  Salzsäure  in  ein  gut  gekühltes  Gemenge  von 
4 Cbcm.  Sylvestren  und  6 Cbcm.  Amylnitrit  unter  beständigem  Umschütteln  er- 
halten; das  sich  als  schweres  Oel  abscheidende  Reactionsprodukt  erstarrt  auf 
Zusatz  von  etwas  Aethylalkohol  und  unter  beständigem  Umschütteln  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  welche  durch  Auflösen  in  wenig  Chloroform  und  Wieder- 
ausfällen mit  Methylalkohol  gereinigt  wird.  Schmp.  106—107°. 

Das  Sylvestrennitrosochlorid,  dessen  Lösungen  stark  rechtsdrehend  sind,  giebt 
beim  Erwärmen  mit  Piperidin  ein  Nitrolamin;  klebrige,  harzige  Masse  (5). 

Sylvestrennitrolbenzylamin,  C10H16’NO-NHC7H7,  durch  Erwärmen 
von  Sylvestrennitrosochlorid  mit  Benzylamin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Prismen, 
welche  bei  71  — 72°  schmelzen  und  von  den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  auf- 
genommen werden;  das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  für  [aj^-h  185'6  (6). 

Das  Chlorhydrat,  C,  0Hj  6- NO  • NH • C7H7- HCl,  wird  durch  Einlciten  von  Salzsäuregas 
in  die  ätherische  Lösung  der  Base  erhalten.  Das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  für 
[a]D  + 79*2°. 

Terpinen*),  über  dessen  Constitution  Ansichten  von  Brühl  (i)  und 
Wallach  (2)  vorliegen,  findet  sich  natürlich  im  Cardamonenöl  (3,  4)  und  ist  als 
Umwandlungsprodukt  verschiedener  Terpene  und  Terpenderivate  von  besonderer 
Bedeutung.  So  entsteht  es  aus  Pinen  (Terpentinöl)  (5),  Dipenten  (6)  und 
Phellandren  (4)  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure,  und  auf  dieselbe  Weise 
aus  Terpinhydrat  (7),  Terpineol  (8),  Cineol  (9)  und  Bihydrocarveol  (2)  sowie 
durch  Erhitzen  von  Bihydrocarvylaminchlorhydrat  über  seinen  Schmelzpunkt  (2). 
Das  Terpinen  ist  ein  Bestandtheil  des  Produktes,  welches  Armstrong  (io)  und 
Tilden  früher  Terpilen  genannt  haben  (15). 

Darstellung.  1.  Zu  2 Liter  Terpentinöl  werden  70  Cbcm.  concentrirtc  Schwefelsäure 
in  Portionen  von  etwa  5 Cbcm.  unter  starkem  Durchschütteln  zugesetzt,  wobei  darauf  zu  achten 
ist,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  höher  als  Handwärme  steigen  darf.  Das  Reactionsprodukt, 
welches  ein  bis  zwei  Tage  stehen  bleibt,  wird  während  dieser  Zeit  wiederholt  durchgeschüttclt 
und  darauf  mit  Soda  und  Natronlauge  neutralisirt.  Das  entstandene  Terpinen  wird  durch 
Wasserdampf  übergetrieben  und  in  der  üblichen  Weise  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  (5). 

2.  Ein  besonders  reines  Terpinen  wird  durch  Kochen  von  Bihydrocarveol  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten  (2). 

Das  Terpinen  ist  eine  bei  178 — 180°  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  im 
Geruch  nicht  vom  Cymol  unterscheiden  lässt  und  das  spec.  Gew.  0‘847  besitzt; 
es  ist  optisch  inaktiv  und  verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren;  der  Brechungs- 
exponent nc  beträgt  L48458.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  mit  Brom 
sowie  mit  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  flüssige  Verbindungen  eingeht, 

•)  1)  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  175.  2)  Wallach,  Ber.  1891,  pag.  3984.  3)  Weher, 

Ann.  Chem.  238,  pag.  107.  4)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  33.  5)  Wallach,  Ann. 

Chem.’  227,  pag.  283;  Ann.  Chem.  230,  pag.  262;  Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  6)  Wallach, 

Ann.  Chem.  239,  pag.  15.  7)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  44.  8)  Wallach,  Ann. 

Chem.  230,  pag.  254  u.  266.  9)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  22.  10)  Armstrong  u.  Tilden, 
Ber.  1879,  pag.  1752;  vergl.  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  34,  Anmerk.  11)  Wallach, 
Ann.  Chem.  239,  pag.  35.  12)  Wallach,  Ann.  Chem.  245,  pag.  274.  13)  Wallach,  Ann. 

Chem.  241,  pag.  315.  14)  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  133.  15)  Bouchardt  u.  Vory> 

Ann.  de  chim.  et  phys.  1889,  pag.  251,  vergl.  dazu  Wallach,  Ann.  Chem.  252,  pag.  133,  Anmerk. 
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verharzt  beim  Behandeln  mit  Vitriolöl  oder  mit  alkoholischer  Salzsäure,  ohne 
dabei  in  eine  isomere  Modification  überzugehen  (2). 

Terpinennitrosit,  C10HlfiNONO2. 

Darstellung.  In  ein  Gemisch  von  250  Grm.  Terpinen  (Fraction  170 — 190°),  100  Gnn. 
Eisessig  und  440  Grm.  Wasser  wird  unter  beständigem  Umschlitteln  eine  concentrirte,  wässrige 
Lösung  von  125  Grm.  NatriumnitTit,  in  so  kleinen  Portionen  eingetragen,  dass  diese  Operation 
in  ungefähr  2 Stunden  zu  Ende  geführt  ist  Nach  2 Tagen  werden  die  ausgeschiedenen  Krystalle 
abfiltrirt  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  bezw.  mit  kaltem  Alkohol  durch  Abpressen  auf 
Thontellem  von  dem  anhaftenden  Oel  möglichst  vollständig  befreit.  Zur  weiteren  Reinigung 
wird  das  Nitrit  in  Eisessig  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  wieder  ausgefällt  und  schliesslich 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  (11). 

Das  Terpinennitrosit  bildet  schneeweisse,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  155°,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Essigester,  namentlich  beim  Er- 
wärmen sehr  leicht,  in  Petroleumäther  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind; 
es  wird  von  concentrirten  Säuren  leicht  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden;  erst  bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirten 
Lösungen  der  Alkalien  sowie  bei  stärkerem  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwetel- 
säure  tritt  Zersetzung  ein;  in  dieser  grossen  Beständigkeit  gegen  das  letztgenannte 
Reagenz  ist  auch  wohl  der  Grund  zu  suchen,  weshalb  die  Nitrosoreaction  mit 
Schwefelsäure  und  Phenol  ausbleibt.  Das  Nitrosit,  dessen  Lösungen  durch  Brom 
nicht  entfärbt  werden,  ist  optisch  inaktiv;  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  neben  viel  Ammoniak  eine  mit  Wasser- 
dampf flüchtige  Base  von  naphtylaminartigem  Geruch,  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak,  Aminbasen  und  Piperidin  entstehen  unter  Abscheidung  von  salpetriger 
Säure  Nitrolamine,  durch  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  Terpinen- 
benzoylisonitrit  (11,  12). 

Terpinenbenzoylisonitrit,  C,  7H20NaO4,  C, 0Ht  5\ONcP^^6^5’  wird 

erhalten,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  des  Nitrosits  (20  Grm.  in  300  Cbcm. 
ganz  trocknem  Aether)  mit  Benzoylchlorid  (20  Grm.)  mehrere  Tage  lang  in  einem 
geschlossenen  Gefässe  stehen  und  darauf  das  Lösungsmittel  verdunsten  lässt; 
farblose  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  77 — 78°  (12). 

Terpinennitrolamin,  C10H18NsO,  C10H16C^|^  , entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Terpinennitrosit  (13). 

Darstellung.  Eine  heisse,  alkoholische  Nitrositlösung  (5  Grm.  Nitrosit  in  20  Cbcm. 
Alkohol)  wird  mit  AmmoniakflUssigkeit  (ungefähr  20  Cbcm.)  vom  spec.  Gew-.  0*9 1 versetzt  und 
nach  ganz  kurzem  Erwärmen  in  ein  flaches  Gefäss  gegossen.  Die  sich  ausscheidende  Base 
wird  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Das  Terpinennitrolamin  bildet  bei  116 — 118°  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  Alkohol,  Aether,  heissem  Wasser  und  Natronlauge  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  C10H18NaO -HCl,  aus  der  ätherischen  Lösung  der  Base  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäuregas  erhalten,  ist  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Verbindung. 

Terpinennitrolmethylamin,  CnH20NaO,  C10Hj 6\NH  • CH  ’ 

durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (13). 

Darstellung  des  Terpinennitrolmethylamins  und  ähnlicher  Derivate. 

Eine  alkoholische,  am  Rückflusskühler  erwärmte  Terpinennitrositlösung  (1  Thl.  Terpinen- 
nitrosit auf  4 Thle.  Alkohol)  versetzt  man  mit  2 Mol.  der  betreffenden  Base  in  trockenem  Zu- 
stande oder,  wo  das  nicht  angeht,  in  einer  möglichst  concentrirten  (mindestens  33proc.)  Lösung, 
wartet  die  meist  sogleich  eintretende  Reaction  ab  und  kocht  dann  noch  einmal  auf.  Beim  Ein- 
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giessen  des  Reactionsproduktes  in  Wasser  scheidet  sich  das  Nitrolamin  als  eine  zunächst  harzige, 
mit  der  Zeit  hart  werdende  Masse  ab,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  in  Lösung 
gegangenen  Nitrosit  völlig  befreit  wird.  Die  so  gereinigte  Base  wird  in  Salzsäure  aufgenoromen 
und  nach  dem  Abfiltriren  von  ungelöst  bleibenden,  harzigen  Bestandtheilen  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  wieder  abgeschieden;  nach  abermaligem  Waschen  mit  Wasser  erfolgt  die  Reindarstellung 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol. 


Das  Terpinennitrolamin  krystallisirt  in  ausgezeichnet  ausgebildeten  Prismen 
vom  Schmp.  141°. 


Das  Chlorhydrat,  Cj  jH^NjO «HCl,  wird  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base  als  luftbeständiger,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten. 

Terpinennitroldimethylamin,  C12H22N20,  Cj e\N(CH  )3’  we^es 

in  Alkohol  schwer,  in  Chloroform  leichter  löslich  ist,  wird  weniger  leicht  in  gut 
ausgebildeten  Krystallindividuen  erhalten,  als  seine  Homologen.  Schmp.  160  bis 

161°  (13). 


^NO 


welches 


Terpinennitro läthylamin,  C12H22N30,  ^io^i6\NHC  H- 

2 t» 

durch  Einwirkung  wässriger  Aethylaminlösung  auf  Terpinennitrosit  erhalten  wird, 
(Darstellung  vergl.  Terpinennitrolmethylamin)  schmilzt  bei  130 — 131°.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  unlöslich,  etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  leichter  löslich  in  warmer, 
verdünnter  Natronlauge,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Aether  und 
jn  Chloroform  (13). 


Das  Chi orhyclr at,  C12H2JNaO.HCl,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  brockenc 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  bildet  ein  schnecweisses,  krystallinisches,  luftbeständiges 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist. 

Die  Nitrosoverbindung,  durch  Zusatz  von  Natriumnitrit  und  Essigsäure  zu  der  nicht 
zu  verdünnten  Lösung  des  Nitroläthylamins  erhalten,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
verfilzten  Nadeln,  welche  bei  132—133°  schmelzen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind; 
es  wird  von  warmer  Natronlauge  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Säuren 
wieder  ausgefällt  (13). 

Terpinennitroldiäthylamin,  C14H26N20,  C, 0H,  6\N(C2H6)9  ' ^ar- 

Stellung  vergl.  Terpinennitrolmethylamin;  gut  ausgebildete  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 117—118°  (13). 


Das  Chlor hydrat  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
der  Base  als  Oel  aus. 


T erpinennitrolamylamin.Cj 5H28N20, C10H16;^}^  ^ »(Darstellung 

vergl.  Terpinennitrolmethylamin),  ist  eine  ausgezeichnet  krystallisirende  Ver- 
bindung vom  Schmp.  118 — 119°,  welche  sowohl  in  Alkohol  als  auch  in  Aether 
schwerer  löslich  ist,  als  die  anderen  Homologen  (13). 

Das  Chlorhydrat,  Cj  SH3 BNsO  • HCl,  wie  bei  den  anderen  Homologen  erhalten,  ist  eine 
krystallinische  Verbindung. 


Terpinennitrolpiperidin,  C15H26N20,  Cl0H16C^J^  .(Darstellung 

vergl.  Terpinennitrolmethylamin),  bildet  schöne,  bei  153 — 154°  schmelzende 
Krystalle,  welche  in  Alkalien  völlig  unlöslich  sind  (13). 


Das  Chlorhydrat,  welches  wie  alle  Salze  des  Terpinennitrolpiperidins  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  sind,  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  des 
Piperidis  als  Oel  ab. 

Terpinennitrolbenzylamin,  C17H29N20,  Ct  0H,  6C^j  q ^ (j  > 

2 6 S 

wird  durch  Einwirkung  von  Benzylamin  auf  Terpinennitrosit  erhalten  (14). 
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Darstellung.  Erwärmt  man  5 Grm.  TerpinennitTOsit,  5*5  Grm.  Benzylamin  und  10  Gnu. 
Alkohol,  so  entsteht  nach  eingetretener  Reaction  eine  klare  Lösung,  aus  der  Wasser  die  neue 
Base,  mit  einem  röthlichen  Harz  verunreinigt,  fällt.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  wird  dieser 
Niederschlag  in  Eisessig  gelöst  und  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  von  dem  sich  nach  einiger 
Zeit  ausscheidenden  Harze  abfiltrirt.  Die  durch  Ammoniak  wieder  ausgcfällte  Base  wird  durch 
Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Das  Terpinennitrolbenzylamin  bildet  weisse,  stark  atlasglänzende  Blättchen, 
welche  bei  137°  schmelzen  und  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  Lösung  der  Base  in  ge- 
wöhnlichem Aether  erhalten,  ist  eine  krystallinische,  in  Wasser  leicht  lösliche,  aber  nicht  zer- 
fliessliche  Verbindung. 

Terpin  ölen,*)  welches  beim  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und 
Cineol  mit  verdünnter  Schwefel-  bezw.  Phosphorsäure,  sowie  bei  der  Inversion 
des  Pinens  mittelst  Schwefelsäure  entsteht,  ist  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande bislang  nicht  erhalten  werden.  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  zu  den 
am  leichtesten  veränderlichen  Terpenarten  gehört,  ist  eine  bei  185—190°  siedende 
Flüssigkeit,  welche  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
zum  grössten  Theil  verharzt  und  bei  der  Behandlung  mit  Brom  ein  Tetrabromid 
liefert  (1,2,  3). 

Terpinoientetrabromid,  C10H16Br4,  durch  Bromiren  des  Terpinolens 
(Fraction  185—190°)  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether  in  monoklinen  Tafeln, 
welche  bei  116°  unter  geringer  Gasentwicklung  schmelzen  und  beim  Aufbe- 
wahren sich  zersetzen;  es  ist  optisch  inaktiv  (1,  2,  3). 

Tanaceten,**)  Thujen,  aus  dem  Chlorhydrat  des  Tanacetylamins  durch 
trockne  Destillation  erhalten,  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  60 — 63°;  es  be- 
sitzt das  spec.  Gew.  0*8408  und  den  Brechungsexponenten  «z>=  1*476  (1).  Mit 
dem  Tanaceten  wird  wahrscheinlich  das  Thujen,  dessen  Reindarstellung 
Wallach  (2)  bislang  nicht  vollständig  gelungen  ist,  zu  identificiren  sein. 

Tanacetylamin,  Thujonamin  (2),  C10H17-NH2,  wird  durch  Reduction 
des  Tanacetoxims  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (1). 

Darstellung.  Zu  einer  siedenden  Lösung  von  10  Thln.  Tanacetoxim  in  50  Thln.  Alkohol 
lügt  man  25  Thle.  Natrium  und  weitere  Mengen  Alkohol,  sobald  sich  eine  feste  Natriumver- 
bindung  ausscheidet.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Reactionsproduktes  wird  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gereinigt  und  daraus  durch  Versetzen  mit  Alkalihydrat  die  gebildete  Base  gewonnen. 

Das  Tanacetylamin  siedet  unter  14  Millim.  Druck  bei  80  5°  und  zieht  aus 
der  Luft  begierig  Kohlensäure  an;  es  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*8743 
und  den  Brechungsexponenten  tic—  1*462. 

Das  Chlorhydrat,  C,0H17-NHj-HC1,  durch  Einleitcn  von  Salzsäuregas  in  die  absolut 
ätherische  Lösung  der  Base  erhalten,  zerfällt  bei  der  trocknen  Destillation  in  Tanaceten  und 
Chlorammonium. 

Tanacetoxim,  C10H16:  NOH,  in  der  üblichen  Weise  durch  Condensation 
von  Tanaceton  mit  Hydroxylamin  erhalten,  siedet  unter  20  Millim.  Druck  bei 
135 — 136°  und  erstarrt  zu  centimeterlangen,  bei  51*5°  schmelzenden  Prismen; 
mit  Essigsäureanhydrid  giebt  es  eine  Acetylverbindung,  bei  der  Reduction  mit 

*)  1)  Wallach,  Ann.  Chem.  227,  pag.  283.  2)  Wallach,  Ann.  Chem.  230,  pag.  262. 
3)  Wallach,  Ann.  Chem.  239,  pag.  23;  vergl.  Ber.  1892,  pag.  1529  u.  1575. 

**)  1)  Semmler,  Ber.  1892,  pag.  3343.  2)  WALLACH,  Ann.  Chem.  272,  pag.  109. 
3)  Beilstein  u.  Kupfer,  Ann.  Chem.  170,  pag.  270;  vergl.  Brühl,  Ber.  1888,  pag.  471.  4)  Muw 
u.  Sigiura,  Jahrcsber.  1878,  pag.  980.  5)  Jahns,  Arch.  Pharm.  221,  pag.  748.  6)  Bruylants, 

Ber.  1878,  pag.  450.  7)  Semmler,  Ber.  1892,  pag.  3352.  8)  Semmler,  Ber.  1892,  pag.  3513. 
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Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Tanacetylamin  (1),  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  bildet  sich  Cymidin,  C(.H3(CjH7)(NH2)(CH1). 

C-CO-CH, 

CH, 

Tanaceton,  Thujon  (2),  C10HtfiO, 


CH, 


C^  ^3 
\CH3  . , 

welches  einen 


CH. 


CH 


Hauptbestandtheil  des  Absinth-,  Salbei-,  Thuja-  und  Rainfarnöls  ausmacht,  is 
mit  dem  Absinthol  von  Beilstein  und  Kupfer  (3),  mit  dem  Salviol  von  Muir 
und  Sigiura  (4),  mit  ß-Thujol  von  Jahns  (5)  identisch. 

Darstellung.  Man  schüttelt  ein  Gemisch,  bestehend  aus  200  Cbcm.  des  Rainfarnöles 
*200  Cbcm.  einer  gesättigten  Natriumbisulfitlösung,  75  Cbcm.  Wasser  und  300  Cbcm.  Alkohol  so  lange 
bis  eine  Vermehrung  der  Krystallbildung  nicht  mehr  beobachtet  wird,  was  nach  Verlauf  von  etwa 
14  Tagen  eintritt.  Die  Krystallisation  der  letzten,  lange  Zeit  ölig  bleibenden  Antheile  der 
Doppelverbindung  befördert  man  durch  Einstellen  in  eine  Kältemischung.  Aus  der  zuerst  mtt 
Aether-Alkohol , sodann  mit  Aether  gewaschenen,  gut  abgepressten  Krystallmasse  werden  nach 
Zusatz  von  Sodalösung  durch  Destillation  im  Dampfstrome  47  $ des  Rohöls  an  Tanaceton  ge- 
wonnen. Um  noch  Spuren  einer  aldehydartigen  Verbindung  (6)  zu  beseitigen,  erhitzt  man  es 
noch  längere  Zeit  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (1). 

Das  Tanaceton  ist  ein  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  lös- 
liches Oel,  welches  unter  einem  Druck  von  13  Millim.  bei  84*5°  siedet  und  bei 
20°  das  spec.  Gew.  0 9 126  besitzt;  es  dreht  im  2 Decimeterrohr  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtes  um  38*30°  nach  links  und  hat  den  Brechungsexponenten 
no—  1*4495.  Diese  Campherart,  welche  sich  durch  Reduction  mittelst  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung  in  Tanacetylalkohol  überführen  lässt,  muss  als  ein  Keton 
aufgetässt  werden,  da  sie  sich  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Oxim  vereinigt; 
welches  bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  wohl  ein  Aethylderivat,  nicht 
aber  ein  Nitril  liefert,  was  der  Fall  sein  würde,  wenn  das  Oxim  ein  Aldoxim 
wäre  (1). 


CH, 


Tanacetylalkohol,  C10H18O, 


CH, 


C-CHOH-CH, 
^CH3' 
"\CH, 


CH, 


wird  erhalten, 


CH 


wenn  man  24  Thle.  Tanaceton  in  100  Thln.  Alkohol  löst,  allmählich  18  Thle. 
Natrium  einträgt  und  schliesslich  so  viel  Alkohol  hinzufügt,  bis  alles  Natrium 
verbraucht  ist.  Der  durch  Ausschütteln  mit  Aether  isolirte  Alkohol  siedet  unter 
13  Millim.  Druck  bei  92*5°  und  hat  bei  20°  das  spec.  Gewicht  0*9249;  der 
Brechungsexponent  nu  = 1*4635  (1). 

Tanacetylchlorid,  aus  dem  in  Petroläther  gelösten  Tanacetylalkohol 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachiorid  erhalten,  siedet  unter  10  Millim. 
Druck  bei  72°;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Cl5H16  (1). 

Tanacetketocarbonsäure,  a-  und  ß-Thujaketonsäure  (2),  C10H,ßO3 

ch3*c^coch3  (i) 

CHa-  CHCOOH 

Darstellung.  Man  vertheilt  100  Thle.  Tanaceton  in  3000  Thln.  Wasser,  erwärmt  gelinde 
und  lässt  unter  Umschütteln  im  Verlauf  von  zwei  Stunden  eine  Auflösung  von  140  Thln.  Kalium- 
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permanganat  in  3000  Thln.  Wasser  hinzufliessen.  Die  vom  Braunstein  abfiltrirte  Lösung  wird 
zur  Entfernung  von  nicht  angegriffenem  Tanaceton  mit  Aether  ausgeschüttelt;  die  alsdann  durch 
Zusatz  von  Mineralsäuren  abgeschiedene  Ketonsäurc  wird  mit  Aether  extrahirt  (t). 

Die  Tanacetketocarbonsäure,  welche  unter  10  Millim.  Druck  bei  169°  siedet, 
krystallisirt  aus  Petroläther  in  feinen  Nadeln  vom  Schmp.  78°,  aus  heissem 
Wasser  gewöhnlich  in  rhomboedrischen  Blättchen  vom  Schmp.  74-5°,  unter  Um- 
ständen aber  auch  in  Nadeln.  Die  Blättchen  und  Nadeln  scheinen  zwei 
raumisomere  Formen  zu  sein,  da  sie  Oximidoderivate  von  abweichendem  Schmelz- 
punkt liefern.  Durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  entsteht 
Tanacetogendicarbonsäure  (7). 

Das  Silbersalz,  C10HlsAgOj,  aus  dem  Ammoniumsalz  durch  Versetzen  mit  Silber- 
nitrat  erhalten,  ist  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag  (1,  2). 


a - Tanacetketoximcarbonsäure,  a - Thujaketoximsäure , C10H16 

(NOH)Os,  aus  den  Blättchen  vom  Schmp.  74*5°  hergestellt,  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  168*5°  (1,  2). 

ß - Tanacetketoximcarbonsäure , ß -Thujaketoximsäure  , C10Hl6 
(NOH)Oj,  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  103°  (1,  2). 

Methylheptyl enketon,  C9H160,  C7Hl3*CO-CHs,  aus  der  ß-Thujaketon- 
säure  (Tanacetketocarbonsäure)  durch  trockne  Destillation  erhalten,  ist  ein  ange- 
nehm, wie  Amylacetat  riechendes,  neutrales  Oel,  welches  bei  184 — 186°  siedet 
und  bei  20°  das  spec.  Gew.  0*854  besitzt;  Brechungsexponent  no  — 1*44104;  es 
verhältj  sich  vollkommen  wie  ein  ungesättigtes  Keton  und  geht  durch  Reduction 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  einen  Alkohol  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  entsteht  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff,  C9H14,  welcher  um 
160°  siedet  (2). 


Tanacetogensäure, 


C8H13.COOH, 


ch2 

ch2 


C-COOH 

r/CH3 
^CHS 

CH, 


(O. 


CH 


Darstellung.  Man  schüttelt  60  Thle.  Tanaceton  mit  einer  Lösung  von  186  Thln.  Brom 
in  2500  Thln.  4 proc.  Natronlauge  tüchtig  durch  und  entfernt  nach  4 stündiger  Einwirkung  das 
entstandene  Bromoform  und  das  nicht  angegriffene  Tanaceton  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  aus  der  Lauge  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  ausgefülltc  Tanacetogensäure  wird  durch 
wiederholtes  Auflösen  in  Alkalihydrat  und  Ausfällen  mit  Mineralsäuren  gereinigt. 

Die  Tanacetogensäure  ist  ein  unter  15  Millim.  Druck  bei  113*5°  siedendes 
Oel,  welches  in  einer  Kältemischung  zu  Nadeln  erstarrt. 


Das  Silbersalz,  C9II13AgOa,  aus  dem  Ammoniumsalze  durch  Versetzen  mit  Silbemitrat 
erhalten,  ist  ein  etwas  lichtempfindlicher  Niederschlag. 


Tanacetogendicarbonsäure,  C9H1404, 


chs.c<csh,h 

CHjj.CHCOOH 


(1). 


Darstellung.  Man  löst  60  Thle  der  Tanacetketocarbonsäure  in  260  Thln.  4 proc.  Natron- 
lauge und  fügt  allmählich  eine  Auflösung  von  155  Thln.  Brom  in  2060  Thln.  4 proc.  Natron- 
lauge hinzu.  Nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  wird  das  abgeschiedene  Bromoform  durch 
Ausziehen  mit  Aether  entfernt  und  die  gebildete  Dicarbonsäure  mit  Mineralsäuren  abgeschieden. 

Die  Tanacetogendicarbonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  festen,  bei  141*5° 
schmelzenden  Blättchen  und  scheint  in  2 raumisomeren  Formen  zu  existiren,  von 
denen  die  zweite  weit  niedriger,  als  141*5°  schmilzt.  Die  Dicarbonsäure,  welche 
beim  Kochen  mit  Kssigsäureanhydrid  in  das  Anhydrid  übergeht,  liefert  beim 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  Pimelinsäure  (a-Isopropylbemsteinsäure),  bei  der 
Destillation  mit  Natronkalk  Tanacetophoron. 

Das  Silbersalz  hat  die  Zusammensetzung  C9Hia  04Aga. 

Tanacetogendicarbonsäureanhydrid,  C9H1203,  durch  Kochen  der 
Dicarbonsäure  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten,  siedet  unter  16  Millim.  Druck 
bei  171 '5  und  krystallisirt  aus  Petroläther  in  schneeweissen,  bei  55°  schmelzen- 
den Nadeln;  gegen  Kalihydrat  und  Natronkalk  verhält  es  sich  in  der  Hitze  wie 
die  Dicarbonsäure  (i). 

Tanacetophoron,  a-Isopropenketopentamethy len,  C8H120, 


CH2 

ch2 


3 

3 


CO 


C:C 


^CH 

\CH 


CH2 

durch  Destillation  von  Tanacetogendicarbonsäure  oder  deren  Anhydrid  mit  Natron- 
kalk erhalten,  ist  ein  unter  13  Millim.  Druck  bei  89 — 90°  siedendes  Oel,  welches 
im  Geruch  nicht  vom  Campherphoron  zu  unterscheiden  ist  und  bei  20°  das  spec. 
Gew.  0-9378  besitzt;  Brechungsexponent  tip  = L4817.  Das  Tanacetophoron, 
welches  nach  seinem  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  als  ein  Keton  aufzufassen 
ist,  wird  durch  Oxydation  vermittelst  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  über- 
gefllhrt  in 

3-Oxy--y-isoheptylsäurelacton,  C7Hl203.  Dasselbe  siedet  unter  1 1 Millim 
Druck  bei  145°  und  erstarrt  zu  schönen,  bei  Zimmertemperatur  fest  bleibenden 
Nadeln,  welche  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich  sind.  Das  Lacton  wird  der 
wässrigen,  mit  Soda  versetzten  Lösung  durch  Aether  entzogen  und  geht  aus  der 
ätherischen  Lösung  beim  Schütteln  mit  Kalilauge  in  diese  über  (i,  3). 

Methyl-isopropyl-dihydrobenzol,  Dihydrocy mol*)  (1),  aus  dem  Di- 
bromid  des  Methyl-isopropyl-succinylobernsteinsäureesters  durch  Erhitzen  mit 
Chinolin  erhalten,  ist  eine  bei  174°  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  einen 
schwach  terpentinartigen  Geruch  besitzt  und  an  der  Luft  sehr  schnell  verharzt. 
Es  entfärbt  Kaliumpermanganat  augenblicklich  und  addirt  Brom  wie  ein  Terpen. 

Das  Bromid  und  die  Nitrosylverbindung  konnten  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden. 

Die  Versuche  sind  noch  nicht  so  weit  vorgeschritten,  um  entscheiden  zu 
können,  ob  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  dem  Terpinen  identisch  ist  oder  nicht. 


III.  Polyterpene,  (CSH8)X. 

A.  Sesquiterpene,**)  C15H24. 

1.  Cadinen  ist  im  Cubeben-  (1,  2,  3,  4),  Betel-,  Campher-,  Wachholderbeer-, 
Asa/oetida Cotorinden-,  Olibanum- (5,  vergl.  15,  16,  17),  Patschouly-,  Galbanum- 
Oel,  sowie  in  dem  sogen.  Oleum  Sabitme  (Sadebaumöl)  (4)  und  im  Oleum 
Cadinum  (dem  Destillationsprodukt  des  Holzes  von  Juniperusarten)  (4)  nachgewiesen. 


*)  1)  Baeyer,  Ber.  1893,  pag.  232. 

**)  1)  Soubeiran  u.  Capitatne,  Journ.  pharm.  26,  pag.  75;  Pharm.  Centralbl.  für  1840, 
pag.  177.  2)  OGLIAI.ORO,  Gazz.  chim.  5,  pag.  467.  3)  SCHMIDT,  Arch.  Pharm.  (2)  141,  pag.  1. 

4)  Wallach,  Ann.  Chem.  238,  pag.  78,  vergl.  Ann.  Chem.  252,  pag.  150;  271,  pag.  285. 

5)  Walter,  Ann.  Chem.  39,  pag.  249;  48,  pag.  37.  6)  Schmidt,  Ber.  1877,  pag.  189. 
7)  Bertiiei.ot,  Jahresb.  1869,  pag.  333.  8)  Montgolfier  , Bull.  soc.  chim.  28,  pag.  415. 
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Darstellung.  Die  flüchtigen  Antheile,  welche  aus  dem  rohen,  dickflüssigen,  schwart- 
braun gefärbten  Oleum  Cadinum  mit  gespanntem  Wasserdampf  abgetrieben  sind,  werden  durch 
Behandlung  mit  Alkali  von  den  darin  enthaltenen  Phenolen  befreit  und  nach  dem  Trocknen 
Uber  festem  Kalihydrat  fractionirt.  Die  zwischen  260—280°  siedende  Kraction  wird  nach  dem 
Verdünnen  mit  dem  zweifachen  Volumen  Aether  mit  Salzsäuregas  gesättigt  und  alsdann  einige 
Tage  sich  selbst  überlassen.  Nachdem  das  Lösungsmittel  durch  Destillation  auf  dem  Wasserbade 
oder  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt  ist,  krystallisirt  aus  dem  Rückstände  das  Chlorid 
aus,  welches  von  den  anhaftenden,  dickflüssigen  Mutterlaugen  durch  Absaugen  und  Waschen 
mit  etwas  kaltem  Alkohol  befreit  wird. 

Darstellung  aus  dem  so  gewonnenen  Chlorid: 

1.  Man  erwärmt  das  durch  Krystallisation  aus  Essigester  noch  weiter  gereinigte  Chlorid 
(20  Grm.)  zur  Abspaltung  der  Salzsäure  wenige  Minuten  mit  Anilin  (40  Grm.)  — bis  die  Bildung 
von  Anilinchlorhydrat  cingetreten  ist  — und  ncutralisirt  nach  beendigter  Reaction  das  über- 
schüssige Anilin  durch  Schütteln  mit  Salzsäure.  Alsdann  wird  der  gebildete  Kohlenwasserstoff 
aus  dem  Reactionsprodukte  durch  Wasserdampf  abgetrieben  und  nach  dem  Trocknen  über  festem 
Kalihydrat  destillirt  (4). 

2.  Man  kocht  das  Chlorid  (20  Grm.)  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  80  Cbcm.  Eis- 
essig eine  halbe  Stunde  am  Rückflusskühltr  und  wäscht  nach  Zusatz  von  Wasser  das  an  der 
Oberfläche  sich  abscheidende  Oel  mit  Natronlauge;  das  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
noch  weiter  gereinigte  Terpen  zeigt  nach  dem  Trocknen  den  richtigen  Siedepunkt  (4). 

Das  Cadinen  ist  ein  bei  274—275°  (corr.)  siedendes  Oel,  welches  bei  1C° 
das  spec.  Gew.  0’921  besitzt  und  sich  in  Alkohol  bezw.  in  Eisessig  schwer, 
in  Aether  dagegen  leicht  löst;  das  specifische  Drehungsvermögen  [tzj#  =■ 
— 98*56°  (4).  Dieser  Kohlenwasserstoff,  welcher  eine  besonders  grosse  Neigung 
zur  Verharzung  hat,  verbindet  sich  mit  Halogenwasserstoffsäuren  und  giebt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  niedere,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Fettsäuren. 
Das  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Produkt  scheidet 
beim  Einträgen  in  Wasser  eine  gelbe  Verbindung  ab,  welche  in  Natronlauge 
löslich  und  daraus  durch  Säuren  wieder  fällbar  ist. 

Eine  Lösung  des  Sesquiterpens  in  überschüssigem  Chloroform  färbt  sich  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  intensiv  grün,  dann 
blau  und  beim  Erwärmen  roth  (4). 

Cadinendichlorhy drat,  C15H24*2HC1,  dessen  Darstellung  bei  der  Ge- 
winnung des  Cadinens  schon  näher  beschrieben  wurde,  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  den  reinen  Kohlenwasserstoff  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig 
und  wenig  rauchender  Salzsäure  schüttelt;  es  krystallisirt  aus  Aether  in  schönen, 
grossen  Prismen  vom  Schmp.  117 — 118°,  welche  von  heissem  Essigester  leicht, 
on  Aether  mässig,  von  Alkohol  ziemlich  schwer  aufgenommen  werden.  Das 
Chlorid,  dessen  Lösungen  stark  linksdrehend  sind,  ([a]y  = — 36*82),  zerfällt  beim 

9)  Rizza,  Journ.  d.  russ.  chem.  Gesellsch.  19,  pag.  319.  10)  Chapoteaut,  Bull.  soc.  chim.  37, 

pag.  303.  n)  Bertram  u.  Walbaum,  Journ.  f.  pr.  Chem.  45,  pag.  590;  Ber.  189  n , Ref.  pag.  669. 
12)  Gladstone,  Journ.  Chem.  Soc.  17,  pag.  1.  13)  Gladstone  u.  Dale,  Phil.  Transact  1863,^ 

Pag-  31?-  14)  Sbmmlbr,  Chem.  Ztg.  13,  pag.  1185;  Ber.  1889,  Ref.  pag.  693.  15)  Sbmmler 

Ber.  1890,  pag.  3532.  16)  Eykmann.  Ber.  1889,  pag.  2745.  17)  Lallemand,  Ann.  chem.  114, 
pag.  196.  18)  Valente,  Gazz.  chim.  n,  pag.  196.  19)  Atterberg,  Ber.  1881,  pag.  2531. 

20)  WRIGHT  u.  Beckett,  Jahresber.  1876,  pag.  398.  21)  Blas,  Ann.  Chem.  134,  pag.  I. 

22)  Oesbr,  Ann.  Chem.  131,  pag.  277.  23)  Muir  u.  Sigiura,  Jahresber.  1877,  pag.  957  ; 

1878,  pag.  980.  24)  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  24,  pag.  108,  vergl.  Bouchardat,  Ann. 
Chem.  27,  pag.  30;  HlMLY , Ann.  Chem.  27,  pag.  40;  Williams,  Jahresber.  1860,  pag.  495- 
25)  Bouchardat,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  24.  26)  Reroui.,  Ann.  Chem.  143,  pag.  373. 

27)  Wallach,  Ann.  Chem.  271,  pag.  285. 
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Kochen  mit  Anilin  bezw.  mit  wasserfreiem  Natriumacetat  und  Eisessig  in  das 
Sesquiterpen  und  Salzsäure  (4). 

Cadinendibromhydrat,  C15H24*2HBr,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten, 
bildet  schneeweisse  Nadeln,  die  nach  dem  Sintern  bei  124 — 125°  schmelzen; 
es  ist  in  Essigester  leicht  und  in  Alkohol  noch  schwerer  als  das  Chlorid  löslich. 
Das  specifische  Drehungsvermögen  [a ]p  — — 36' 13°. 

Cadinendijodhydrat,  C16H24-2HJ,  wie  das  Chlorhydrat  erhalten,  krystal- 
lisirt  aus  Petroläther  in  w'eissen,  wolligen  Nadeln,  welche  bei  105—106°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]p  = — 48*0°  (4). 

Tetrahydrocadinen,  C1BH28,  wird  durch  lösttindiges  Erhitzen  des  Di- 
chlorhydrates  (5  Grm.)  mit  Jodwasserstoffsäure  (10  Cbcm.)  vom  spec.  Gew.  1*96 
auf  180— 200°  erhalten;  das  entstandene  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  mit  Alkali  gewaschen,  getrocknet  und  rectificirt.  Es  ist  ein  gesättigter 
Kohlenwasserstoff,  welcher  bei  257 — 260°  siedet  und  bei  18°  das  spec.  Gew.  0*872 
besitzt.  Der  Brechungsexponent  np  = 1*47439  (27). 

Caryophyllen , durch  fractionirte  Destillation  aus  dem  Nelken-  und 
Copaivaöl  abgeschieden,  ist  in  reinem  Zustande  bislang  nicht  erhalten  wrorden; 
es  sind  daher  die  nachfolgenden  physikalischen  Daten  mit  Vorsicht  aufzunehmen 
(Wallach):  Siedep.  etwa  250—260°,  das  spec.  Gew.  bei  15°  = 0*9085,  der 

Brechungsexponent  np=  1*50094.  Das  Caryophyllen,  welches  in  eisessigsaurer 
Lösung  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  einen  Alkohol 
Cl5H25OH  übergefiihrt  wird,  liefert  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren  nur  flüssige  Additionsprodukte  (27,  12,  13). 

Das  Nitrosochlorid,  C1BH24*NOCl,  in  der  üblichen  Weise  erhalten,  ist 
ein  weisses,  schwer  lösliches,  bei  161  — 163°  unter  Schwärzung  sich  zersetzendes 
Pulver,  welches  sich  mit  Piperidin  zu  einem  Nitrolamin  umsetzt  (27). 

Cary ophyllenhydrat,  CuH26(OH)  (27). 

Darstellun  g.  Man  erwärmt  25  Grm.  Caryophyllen  (Fraction  250 — 260°)  mit  einem  Gemisch 
von  1000  Grm.  Eisessig,  20  Grm.  concentrirter  Schwelelsäure  und  40  Grm.  Wasser  12  Stunden 
bei  Wasserbadtemperatur.  Nachdem  aus  der  dunkelgefärbten  Reactionsfiüssigkeit  durch  Wasser- 
dampf zunächst  Essigsäure  und  ein  ätherisch  riechendes,  dünnflüssiges  Oel  abgetrieben  sind, 
geht  bei  weiterer  Destillation  ein  Oel  über,  welches  viel  schwerer  flüchtig  ist  und  beim  Abkühlen 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Von  den  öligen  Beimengungen  durch  Aufstreichen  auf 
Thonteller  getrennt,  wird  es  weiter  durch  Destillation  und  nachherige  Krystallisation  aus 
Alkohol  gereinigt. 

Das  Caryophyllenhydrat  sublimirt  beim  Erhitzen  in  schönen,  glänzenden 
Nadeln  oder  scheidet  sich  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  in  gut  ausgebildeten  hexagonal-rhombisch-hemiedrischen  Krystallen  ab, 
welche  bei  94 — 96°  schmelzen  und  ohne  jede  merkliche  Zersetzung  bei  287  bis 
289°  sieden;  das  an  sich  fast  geruchlose  Präparat  verbreitet  beim  Erhitzen 
einen  schwachen,  an  Tannennadeln  erinnernden  Geruch  und  geht  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  etc.  bezw\  von  Phosphorsäureanhydrid  in  die 
entsprechenden  Halogenverbindungen  bezw.  in  Cloven  über;  es  ist  ein  ein- 
atomiger Alkohol,  der  von  allen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Wasser 
leicht  aufgenommen  wird. 

Caryophyllenchlorid,  C18H2BC1,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Caryophyllenhydrat  erhalten,  scheidet  sich  aus  Essigester  oder  Ligroin 
in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem 
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schwerer  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  63°  und  siedet  bei  293 — 294°  ohne  Zer- 
setzung (27). 

Cary  ophy  llenbromid,  C15H25Br,  aus  dem  Hydrat  und  Phosphortri- 
bromid  erhalten,  bildet  rhombische,  bei  61 — 62°  schmelzende  Krystalle  (aus 
Alkohol)  (27). 

Cary  ophy  llenjodid,  C15H25J,  wie  das  Bromid  erhalten,  krystallisirt  in 
langen,  weissen  Nadeln  oder  rhombischen  Prismen,  welche  bei  61°  schmelzen 
und  bei  höherem  Erhitzen  Zersetzung  erleiden.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
wird  es  in  Dihydrodicaryophyllen  (s.  pag.  521)  übergeführt  (27). 

Der  Salpetersäureester,  C,6H250-N02,  entsteht,  wenn  man  rauchende 
Salpetersäure  in  eine  übersättigte,  alkoholische  Caryophyllenhydratlösung  tropfen- 
weise und  unter  Umschütteln  und  guter  Kühlung  einfliessen  lässt.  Das  Reactions- 
produkt  krystallisirt  nach  mehrstündigem  Stehen  aus. 

Der  Ester  bildet  rhombische  Prismen,  welche  bei  96°  schmelzen  und  in 
Alkohol,  Aelher,  Benzol  löslich  sind;  er  ist  sehr  beständig  und  erleidet  erst 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Zersetzung  (27). 

3.  Cloven,  durch  viertelstündiges  Erhitzen  des  Caryophyllenhydrats  mit  über- 
schüssigem Phosphorsäureanhydrid  bis  nahe  zum  Siedepunkt  des  genannten 
Alkohols  erhalten,  siedet  nach  der  Rectification  bei  261 — 263°  und  besitzt  bei 
18°  das  spec.  Gew.  0930;  der  Brechungsexponent  nj)  ist  =150066  bei  18°. 
Da  dieses  Sesquiterpen  durch  Hydratation  leicht  in  das  Ausgangsmaterial  zurück- 
verwandelt wird,  so  glaubt  Wallach,  dass  hier  ein  neues  Isomeres  des  Caryo- 
phyllens  vorliegt,  für  welches  er  den  Namen  Cloven  (der  englischen  Bezeichnung 
des  Oleum  Caryophyllarum  » Clove  oiU  nachgebildet)  vorschlägt  (27). 

4.  Patschoulen  entsteht  aus  dem  entsprechenden  Campher  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  und  besitzt  einen  eigenthümlichen  Cederngeruch ; es  ist 
bislang  nicht  gelungen,  dieses  Terpen  durch  Hydratation  in  Patschoulicampher 
zurück  zu  verwandeln  (27). 

Patschoulialkohol,  C15H260,  welchen  Namen  Wallach  für  die  nicht 
geeignete  Bezeichnung  »Patschoulicampher«  gewählt  hat,  ist  bereits  Band  II, 
pag.  459  abgehandelt. 

Nicht  näher  charakterisirte  und  untersuchte  Sesquiterpene  sind  aus  dem 
Cedern-  (5),  Sedum  (9)  (Sedum  pallustre) , Santel-  (10)  (Santalum  album),  Lavendel- 
(11)  (Lavendula  officinalis),  Rosenholz-  (12)  ( Convolvulus  scoparius),  Eberwurzel- 
(14)  (Carlina  acaulis) , Hanf-  (18)  ( Cannabis  sativa  und  indica) , Latschen-  (19) 
(Pinus  pumilio),  Knoblauch-  (20)  (Alliurn  sativum ),  Lorbeer-  (21)  (Laurus  nobilis ), 
Piment-  (22)  (Myrtus  pime?ita , I»),  Salvei-Oel  (23)  (Salvia  officinalis)  (vergl.  auch 
den  Artikel  »Oele,  ätherische«,  Handwörterbuch,  Bd.  VIII,  pag.  280)  etc.  und 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Destillation  von  Kautschuk  (24) 
erhalten. 

Nach  der  Arbeit  von  Wallach  (8)  zu  urtheilen,  wird  eine  grosse  Anzahl 
der  aus  den  oben  genannten  Ausgangsmaterialien  gewonnenen  Kohlenwasser- 
stoffe (12,  13),  sich  mit  dem  schon  beschriebenen  Sesquiterpen  identisch 
erweisen. 

Trivalerylen,  auch  Valerylen,  durch  Schütteln  mit  Vitriolöl  oder  durch 
Erhitzen  im  Einschmelzrohr  auf  250 — 260°  erhalten,  ist  eine  gelbe,  nach  Ter- 
pentinöl riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  240—250°  bezw.  265—275°  siedet 
und  bei  15°  das  spec.  Gew.  0-862  besitzt  (25,  26). 
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B.  Diterpene,*)  CaoH38, 

sind  zwar  verschiedene  bekannt;  ihre  Characterisirung  lässt  aber  noch  viel  zu 
wünschen  übrig. 

Colophen  entsteht  aus  Terpentinöl  durch  Behandeln  mit  Vitriolöl  (i), 
aus  Terpentinöl  oder  Terpin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  (2),  aus 
Terpentinöl  durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure  (3)  sowie  bei  der  Destillation  von 
Colophonium  (4);  es  ist  ein  hellgelbes,  klebriges  Oel,  welches  bei  318—320° 
(corr.)  siedet  (5,  6).  Dieses  Diterpen  giebt  mit  Salzsäuregas  eine  lockere  Ver- 
bindung, welche  durch  Kreide  wieder  in  ihre  Componenten  zerlegt  wird. 

Dicinen,  neben  Dipenten  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid 
auf  VVurmsamenöl  erhalten,  ist  ein  gelbliches,  schwach  blau  fluorescirendes,  klares 
Oel,  welches  bei  328—333°  siedet  (7). 

Metaterebenten,  C20H32O»  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300° 
erhalten,  ist  ein  gelbes,  zähflüssiges  Oel,  welches  unzersetzt  über  360°  siedet  und 
bei  20°  das  spec.  Gew.  0 913°  besitzt;  es  lenkt  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab,  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft  und  absorbirt  Salzsäuregas  (8). 

Das  auf  die  gleiche  Weise  aus  dem  rechtsdrehenden  Terpentinöl  dargestellte 
Metaaustralen  siedet  bei  360°  und  hat  das  spec.  Gew.  0*91  (8). 

Camphotereben,  durch  Destillation  des  Reactionsproduktes  von  Am- 
moniak auf  Camphersäurechlorid  mit  Phosphorsäureanhydrid  erhalten,  ist  ein 
gelbliches  Oel,  welches  bei  260 — 280°  siedet  und  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  ist  (9). 

Diterpilen,  durch  längeres  Stehen  von  »Citren«  (aus  Citronenöl)  mit 
krystallisirbarer  Ameisensäure  oder  durch  1 2 ständiges  Erhitzen  von  französischem 
Terpentinöl  mit  dem  gleichen  Reagenz  auf  100°  erhalten,  ist  ein  zähflüssiges, 
lichtgelbes  Oel  von  Copaivabalsam-ähnlichem  Geruch,  welches  unter  40  Millim. 
Druck  bei  212 — 215°  siedet  und  bei  0°  das  spec.  Gew.  0*9404  besitzt;  es  ist 
optisch  inaktiv  und  verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft.  Mit  Salzsäuregas  entsteht 
eine  teigartige  Verbindung,  C20H3a<HCl  (10,  n). 

Paracajeputen,  neben  Pinen  und  Limonen  durch  Einwirkung  von 
Phosphorsäureanhydrid  auf  Cajeputöl  erhalten,  ist  eine  klebrige,  citronengelbe, 
blau  fluorescirende  Masse,  welche  bei  310—316°  siedet  und  sich  in  Aether,  aber 
nicht  in  Alkohol  und  Terpentinöl  löst  (12). 

Diterpen,  durch  Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  bezw.  durch 
Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  erhalten,  ist  ein  dick- 
flüssiges, fluorescirendes  Oel,  welches  bei  320—325°  siedet  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  0*9535  besitzt;  es  addirt  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure,  ohne  jedoch 
krystallinische  Verbindungen  zu  liefern;  durch  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entsteht  ein  amorphes,  gelbes  Nitroprodukt;  (identisch  mit  Colophen?)  (13). 


*)  1)  Deville,  Ann.  Chem  37,  pag.  192.  2)  Df.ville,  Ann.  'Chem.  71,  pag.  350. 

3)  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  113,  pag.  551 ; Ber.  1891,  Ref.,  pag.  904.  4)  Deville, 
Ann.  Chem.  37,  pag.  193.  5)  Riban,  Ann.  chim.  et  phys.  (5)  6.  pag.  40.  6)  Armstrong  u 

Tilden,  Ber.  1879,  p»g-  J755*  7)  Hell  u.  Stürcke,  Ber.  1884,  pag.  1973.  8)  Berthelot, 

Ann.  chim.  phys.  (3)  39,  pag.  19.  9)  Ballo,  Ann.  Chem.  197,  pag.  326.  10)  Lafont,  Compt 

rend.  106,  pag.  140;  Ber.  1888,  Ref.  pag.  138.  11)  Lafont,  Bull.  soc.  chim.  49,  pag.  17; 

Ber.  1888,  Ref.,  pag.  605,  vergl.  Bouchardat  u.  Lafont,  Compt.  rend.  107,  pag.  916; 
Ber.  1889,  Ref.,  pag.  9.  12)  Schmidt,  Jahresber.  1860,  pag.  481.  13)  Berkenheim,  Ber.  1892, 

pag.  686. 
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C.  Triterpene,*)  C30H48. 

a-Rechts-Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.) 
auf  eine  Lösung  von  Amyrin  in  Petroläther  erhalten,  krystallisirt  aus  Aether 
in  wunderschönen,  dicken,  kurzen,  rhombischen  Prismen  (bisweilen  auch  in 
spheno'idischen  Formen),  welche  bei  134 — 135°  schmelzen  und  bei  hoher  Tem- 
peratur unter  Zersetzung  sieden;  es  ist  in  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin 
und  Benzol  leicht  löslich.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]p  beträgt 
-+■  109  48°  (i). 

a-Links-Amyrilen,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  l’hosphorpentoxyd 
auf  eine  Lösung  von  a-Amyrin  in  Benzol  erhalten,  scheidet  sich  aus  Ligroin  oder 
Benzol  in  prismatischen  Krystallen  ab,  welche  bei  193 — 194°  schmelzen  und  in 
Aether  schwer,  in  heissem  Ligroin  oder  Benzol  leichter  löslich  sind;  das  speci- 
fische Drehungsvermögen  [a]p  beträgt  — 104-9°  (i). 

a-Amyrin,  C30H49(OH),  findet  sich  neben  der  (1- Verbindung  und  anderen 
harzartigen  Körpern  im  Elemiharz  (i). 

Darstellung.  Der  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  und  daraus  in  Nadeln  krystallisircnde 
Theil  des  Elemiharzes  wird  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die  Acetylverbindung  über- 
geführt. Dieses  Gemenge  des  a-  und  ß-Acctylamyrins  lässt  sich  durch  langsames  Umkrystallisiren 
aus  nicht  zu  concentrirten  Ligroinlüsungcn  trennen. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  Blätter  vom  Schmp.  220°  und  Prismen  vom 
Schmp.  235°,  welche  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  die  freien  Amy- 
rine  geben. 

Das  a-Amyrin  ist  wahrscheinlich  ein  secundärer  Alkohol,  welcher  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Benzoylchlorid  Ester  bildet  und  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  ein  Keton  übergeht.  Es  bildet  lange,  seideglänzende,  biegsame,  feine 
Nadeln,  die  sich  in  Benzol,  Aether,  Eisessig  und  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht 
lösen  und  bei  181 — 181*5°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]z> 
beträgt  -4-91*59°  (i,  2). 

Das  a-Amy rinacetat,  C30H4 9OC3HgO,  bildet  grosse,  spaltbare  Tafeln,  welche  bei 
22 1 0 schmelzen ; es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Aceton  sehr  schwer,  in  LigroYn,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  leichter  löslich;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/>  beträgt  -f-77°. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  Oxyamyrinacetat,  C30H4  zO  • C3H302,  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  entsteht  a-Bromamyrinacetat  (1,  2). 

Das  a-Bromamyrinacetat,  C30H4  8BrC8H303,  scheidet  sich  aus  Benzol  in  sechsseitigen 
Tafeln  oder  glatten  Prismen  ab , die  Krystallbenzol  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern ; der 
Schmelzpunkt  liegt  nahe  bei  2686;  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Bromamyrin  (2). 

Das  a-Amyrinbenzoat,  C30H4 90 C6H5CO,  bildet  lange,  glatte  Prismen  (aus  Aether- 
Alkohol),  welche  bei  192°  schmelzen  (1,  2). 

a-Bromamy rin,  C30H4 8Br(OH),  aus  der  entsprechenden  Acetylverbindung 
(s.  o.)  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten,  schmilzt  bei  177  bis 
178°  und  gleicht  im  übrigen  völlig  dem  a-Rechtsamyrin;  es  ist  in  Aether  und 
Benzol  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  schwer,  in  Ligroin  fast 
nicht  löslich;  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]z>  beträgt  -4-  72*8°  (2). 

a-Amyron,  C30H48O -4- H20,  durch  Oxydation  von  in  Eisessig  gelöstem 
a-Rechtsamyrin  mittelst  Chromsäure  erhalten,  bildet  grosse,  tafelförmige  Krystalle 

•)  1)  Vesterberg,  Ber.  1887,  pag.  1242;  Ber.  1891,  pag.  3834.  2)  Vesterberg. 

Bcr.  1890,  pag.  3186.  3)  Mossmer,  Ann.  chcm.  119,  pag.  263.  4)  Kachler,  Ber.  1871, 
pag.  39-  5)  Wallach,  Ann.  271,  pag.  293.  6)  Hesse,  Ann.  Chem.  271,  pag.  216;  Ber.  1892, 
Rcf.  pag.  788. 
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(aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eisessig),  welche  in  Aether,  heissem  Benzol 
und  Eisessig  leicht  löslich  sind  und  bei  125 — 130°  schmelzen  (i). 

Das  Oxim,  C30H48NOH,  bildet  nadelförmigc  Krystalle,  welche  bei  233  - 234°  unter 
Gasentwicklung  schmelzen  und  in  warmem  Benzol  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
löslich  sind. 

a-Oxyamyrin,  C30H47O-OH -t- 2HsO,  aus  der  entsprechenden  Acetyl- 
verbindung  durch  Verseifen  mit  wasserfreiem  alkoholischem  Kali  erhalten,  scheidet 
sich  aus  Benzol  auf  Zusatz  von  Petroläther  in  nadelförmigen,  bei  207 — 208° 
schmelzenden  Krystallen  ab,  welche  in  Benzol,  Aether,  Alkohol  leicht,  in 
Petroläther  nicht  löslich  sind.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]#  der 
wasserfreien  Substanz  beträgt  -+-  1086°  (i). 

Das  a-Oxyamyrinacetat,  Cg0H4  70  * C3II303,  entsteht  durch  Kochen  von  ot-Amyrin- 
acetat  mit  Eisessig  und  krystallisirter  Chromsäure;  es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  dünnen  Blättern, 
aus  Benzol  in  sechsseitigen  Tafeln,  welche  bei  278°  schmelzen  und  in  heissem  Benzol  leicht, 
in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  fast  gar  nicht  löslich  sind. 

ß - Rechtsamyrilen,  aus  dem  ß-Atnyrin  wie  die  entsprechende  a-Ver 
bindung  erhalten  krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  schmalen,  rhombischen  Pris- 
men vom  Schmp.  175 — 178°.  Das  specifische  Drehungsvermögen  [a]/>  beträgt 

111-3°  (i,  2). 

ß-Amyrin,  C30H49(OH),  verhält  sich  wie  die  a- Verbindung  (s.  d.),  Schmelz- 
punkt 103—194°  (i,  2),  196°  (6);  das  specifische  Drehungsvermögen  [a]^>  beträgt 
94-2°  (6),  -+-  99-81°  (1,  2). 

Das  ß-Amy r inacetat,  C30H49O  ' C2H30,  bildet  lange,  prismatische  Krystalle,  welche 
bei  236°  schmelzen;  das  specifische  Drehungsvermögen  beträgt  -f-  78-6°;  im  übrigen  ver- 

hält es  sich  der  a-Vcrbindung  ganz  analog. 

Das  ß-Bromamyrinacetat,  C30H4 gBr’CjjHjOj,  bildet  prismatische  Krystalle,  die  nach 
dem  Umkrystallisiren  aus  LigroVn  bei  238°  schmelzen. 

Das  Palmity  1-ß-amyrin,  C46HS0O2,  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  75°, 
welche  in  Aether,  Chloroform,  Petroläther,  Benzin,  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Ammoniak  und  Alkalien  gar  nicht  löslich  sind;  das  specifische 
Drehungsvermögen  [a]#  beträgt  -1-  54‘5  (6). 

Das  ß-Amyrinbenzoat,  C30II4  9*C7H5Oa,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  dünnen,  quadratischen 
oder  rectangulären  Blättchen  vom  Schmp.  230°. 

ß - Bromamyrin,  C80H4  8Br(OH) , konnte  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  (2). 

ß-Amyron,  C80H48O,  wie  die  a-Verbindung  gewonnen,  bildet  warzenförmige 
Aggregate  von  kleinen  Prismen,  die  bei  178—180°  schmelzen  und  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  ziemlich  leicht,  in 
Ligroin  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  sind  (1). 

Das  Oxim,  C30H48NOH,  krystallisirt  aus  Benzol  in  dünnen,  etwas  lang  gestreckten,  zu- 
gespitzten Blättchen,  welche  bei  262—263°  unter  Gasentwicklung  schmelzen  und  in  Aether, 
Ligroin  und  Alkohol  schwer  oder  gar  nicht  löslich  sind. 

Ein  Terpen,  C30H48,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  einen 
Bestandteil  der  blauen  ätherischen  Oele  von  Kamille  und  Galbanum;  Siede- 
punkt 255°  (3,  4). 

Dihy drodicary ophyllen,  C80H50,  aus  dem  Caryophyllenjodid,  C15H35J, 
in  ätherischer  Lösung  durch  langandauernde  Einwirkung  von  Natrium  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  erhalten,  ist  eine  spröde,  durchsichtige,  glasartige  Masse, 
welche  unter  13  Millim.  Druck  bei  225—230°  siedet  und  sich  in  Aether  leicht, 
in  Alkohol  und  Eisessig  fast  gar  nicht  löst;  es  scheidet  sich  aus  der  mit  etwas 


522 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Alkohol  versetzten  ätherischen  Lösung  in  kleinen,  deutlich  krystallinischen  Wärz- 
chen ab,  welche  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  (120 — 135°)  zeigen  (5). 

D.  Tetraterpene,  C40H64. 

Tetraterebenten  entsteht  neben  Colophen,  wenn  französisches  Terpentinöl 
unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  über  30°  mit  Antimonchlorid  geschüttelt 
wird;  es  ist  eine  durchsichtige,  amorphe  Masse  von  muschligem  Bruche,  welche 
sich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Ligroin,  Terpentinöl,  aber  nicht  in 
Alkohol  löst.  Dieses  Polyterpen  besitzt  das  spec.  Gew.  0’977  und  lenkt  die 
Ebene  des  polarisirtcn  Lichtes  nach  links  ab;  es  schmilzt  oberhalb  100°  und 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  350°.  Bei  der  Destillation  zerfallt  es  in  ß-Isotere- 
benten  (1-Limonen?)  und  in  Colophen  (Riban  , Ann.  chim.  phys.  (5)  6, 
pag.  42,  46  und  47). 

Das  Hydrochlorid,  C40H44'HC1,  wird  durch  Ucberkitcn  von  gasförmiger  Salzsäure 
über  gepulvertes  Tetraterebenten  erhalten. 

Das  Dihydrochlorid,  C40H64'2HC1,  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine 
abgcktihltc,  ätherische  Tetraterebentenlösung  erhalten,  ist  eine  feste,  amorphe  Masse. 

Das  Dihydrobromid,  C40II64-2HBr,  ist  amorph.  DÜRKOPF. 

Tetraphenyl  Verbindungen.*)  Bei  den  Tetraphenylderivaten  sind  sämmt- 
liche  Verbindungen  beschrieben,  welche  das  Radikal  Phenyl,  C6H5,  viermal  in 
Kohlenstoffbindung  enthalten. 

Tetraphenyläthan,  C26Hr,.  (C6H5)3CH  — CH (C6H5)2  [oder  (C6H5)3 
C — CH2CgH5], 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wurde  zuerst  von  Linnemann  (i)  erhalten  bei  wieder- 
holter Destillation  eines  Gemenges  von  Bernsteinsäure  und  Benzhydrol,  indessen 
von  diesem  Forscher  als  C13H10  angesehen.  Im  Jahre  1873  stellte  Stadel  (2) 
denselben  Körper  durch  Reduction  des  Benzophenons  mittelst  Zinkstaub  dar. 
Zwei  Jahre  später  zeigte  Grabe  (3)  seine  Bildung  beim  6— Sstündigen  Erhitz en 
des  Benzpinakons,  (C6H5)2C(OH)  •—  C(OH)(CfiH5)2,  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor.  Knecht  (4)  bestimmte  die  Dampfdichte  dieses  Tetraphenyläthans,  wobei 
er  Werthe  für  die  Formel  C26H22  fand. 

Dann  fand  Zagoumeny  (5)  eine  beinahe  quantitative  Darstellung  für  das 
Tetraphenyläthan  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  kochende  Lösung  von 
Diphenylcarbinol  in  Eisessig,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  war. 

Thörner  und  Zincke  (6)  gelangten  durch  Reduction  des  ß- Benzpinakolins 
mit  Phosphor  und  Jodwasserstoffsäure  zu  demselben  Körper,  den  sie  nach  seiner 
Bildung  aus  ß-Benzpinakolin,  (C6H5)3C‘ CO  C6H5,  als  unsymmetrisches  Tetra- 
phenyläthan: (C6H5)sC  — CH2 — C6H5,  ansprachen.  Engler  (7)  legt  im  Gegen- 
satz zu  diesen  Forschem  dem  Tetraphenylaethan  eine  symmetrische  Struktur  bei, 
(C6H5)3CH  — CH(C6HB)2,  auf  Grund  einer  von  ihm  gefundenen  Synthese  für  das- 

*)  1)  Linnemann,  Ann.  133,  pag.  24.  2)  Städel,  Ber.  6,  pag.  1401.  3)  Grabe,  Bcr.  8, 

pag.  1054.  4)  Knecht,  Ann.  202,  pag.  36.  5}  Zagoumeny,  Ber.  9,  pag.  277;  Ann.  184, 

pag.  176;  Chem.  CentibL  1881,  pag.  151.  6)  Thörner  u.  Zincke,  Ber.  n,  pag.  67.  7)  Engler, 
Ber.  ir,  pag.  926.  8)  Friedej.  u.  Balsohn,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  338.  9)  Anschütz, 
Ann.  235,  pag.  196  u.  221 ; Ann.  235,  pag.  212  u.  222.  10)  Baeyer,  Ann.  202,  pag.  133. 
11)  Schooi* , Bcr.  13,  pag.  2196.  12)  Thörner,  Ann.  189,  pag.  118.  13)  Behr,  Ber.  3. 

pag.  752;  5,  pag.  277.  14)  Städel,  Ber.  6,  pag.  1401;  9,  pag.  562.  15)  Linnemann,  Ann.  133, 
pag.  6.  16)  Engler  u.  Bethge,  Bcr.  7,  pag.  1125.  17)  Schwarz,  Ber.  14,  pag.  1526. 

18)  V.  Meyer  u.  K.  Auwers,  Ber.  22,  pag.  1227.  19)  Neure,  Ann.  250,  pag.  143.  20)  An- 
schütz u.  Romig,  Ann.  233,  pag.  349.  2l)  Wolf,  Ber.  14,  pag.  2031. 
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selbe  aus  Diphenylchlormethan , (C6H5)2CHC1.  Derselbe  giebt  auch  eine  zur 
Darstellung  des  Tetraphenyläthans  geeignete  Methode  (7)  an,  welche  in  mehr- 
stündigem Kochen  des  pinakonartigen  Sulfids  des  Benzophenons,  (C6H5)2CHS  — 
SHC(C6H5)2,  mit  einem  Ueberschuss  von  molekularem  Kupfer  besteht;  unter 
Abscheidung  von  Schwefelkupfer  wandelt  sich  die  Masse  in  Tetraphenyläthan 
um.  Durch  Reduction  des  Tetraphenyläthylens  mittelst  Natriums  und  Wasser 
unter  Toluol  erhielten  Friedel  und  Balsohn  (8)  ebenfalls  das  Tetraphenyläthan. 
Zur  Constitutionserkenntniss  des  Tetraphenyläthans  führte  Anschütz  (9)  im 
Jahre  1886  eine  grössere  Experimentalarbeit  aus,  in  deren  Verlauf  er  fünf  neue 
Darstellungsmethoden  für  das  Tetraphenyläthan  fand: 

1.  Durch  vierstündiges  Erwärmen  auf  50 — 60°  von  Acetylidentetrabromid, 
CBra — CH2Br,  mit  der  5 — 7 fachen  Menge  Benzol  und  der  doppelten  Menge 
Aluminiumchlorid. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Acetylentetrabromid,  CHBr3 — CHBr2,  Benzol  und 
Aluminiumchlorid. 

3.  Durch  Erhitzen  von  ß-Bromstyroldibromid,  C6H5CHBr  — CHBr2,  in  einer 
Lösung  von  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  Aluminium. 

4.  Stilbenbromid,  CßH ;>CBr  = CBrC6H5  (7’5  Grm.)  wird  in  einer  Mischung 
von  450  Grm.  Benzol  und  300  Grm.  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  der  warmen, 
aber  nicht  siedenden  Lösung  nach  und  nach  5 Grm.  Aluminiumchlorid  zugesetzt. 
Dann  wird  die  Flüssigkeit  £ Stunde  zum  Sieden  erhitzt,  noch  2*5  Grm.  Aluminium- 
chlorid hinzugefügt  und  eine  Stunde  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die 
Reactionsflüssigkeit  mit  Zurücklassung  des  ungelösten  Rückstandes  in  Wasser  ge- 
gossen, filtrirt  und  destillirt.  Das  Tetraphenyläthan  bleibt  in  lichtgefärbten 
Krystallkrusten  zurück  und  wird  aus  Benzol  gereinigt.  (Ausbeute  fast  quantitativ.) 

5.  Tolandibromid,  C6H5CBr  = CBrC6H5,  wird  wie  vorhergehend  behandelt. 

Diese  fünf  Darstellungsmethoden  des  Tetraphenyläthans  liefern  ein  unter 
einander  in  jeder  Beziehung  identisches  Produkt,  welches  mit  dem  nach  den 
früheren  Methoden  dargestellten  Tetraphenyläthan  vollkommen  übereinstimmt. 
Das  Krystallsystem  ist  monosymmetrisch.  Die  Krystalle  sind  dünn  tafelartig  nach 
der  Symmetrieebene,  häufig  gestreckt  nach  der  Diagonale.  Bei  allen  Krystallen 
wurden  Symmetrieebene,  Basis  und  Prisma  beobachtet.  Die  Krystallmessungen 
ergaben  genau  übereinstimmende  Resultate.  (9). 

Von  den  beiden  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Tetraphenyläthanen 
ist  bis  jetzt  also  nur  eins  bekannt  und  dieses  muss  die  symmetrische  Form  be- 
sitzen, da  1.  seine  Bildung  aus  Tetraphenyläthylen  unbedingt  beweisend  da- 
für ist 


(C6H5)2C 

II 


-4- 


2H  = 


(C6H5)2CH 

I 


(C6H5)2C  (C6h5)2ch 


und  2.  die  Menge  Benzophenon,  die  bei  der  Oxydation  mit  Kalbiumdichromat  und 
Schwefelsäure  daraus  entsteht  (und  die  doppelt  so  gross  als  bei  der  asymmetri- 
schen Form  sein  muss),  auch  dafür  spricht. 

Eigenschaf  ten:  Spec.  Gew.  L182.  Schmp.  209°;  sublimationsfähig.  1 Thei 
löst  sich  in  128  Theilen  kochenden  95procentigen  Alkohols,  in  21  Theilen  kochender 
Essigsäure,  in  7 Theilen  kochenden  Benzols.  Aus  dem  letzteren  Krystallisations- 
mittel  krystallisirt  es  mit  einem  Molekül  Benzol  in  monoklinen  Tafeln,  die  an 
der  Luft  verwittern.  Sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform, 
in  Aether  nur  wenig. 
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Tetraphenyläthantetrasulfosäure,  C26H18(S03H)4,  entsteht  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenyläthans  mit  der  achtfachen  Menge  englischer  Schwefel- 
säure auf  dem  Sandbad  (7).  Das  krystallinische  Bariumsalz  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Aus  dem  Bariumsalz  kann  die  freie  Sulfosäure  durch  Schwefel- 
säurezusatz leicht  abgeschieden  werden.  Sie  ist  in  Wasser  löslich,  wenig  in 
Aether  und  Chloroform.  Aus  Alkohol  scheidet  sie  sich  im  Vacuum  als 
prachtvoll  krystallinische  Masse  ab.  Durch  Schmelzen  der  Sulfosäure  mit  Aetzkali 
entsteht  ein  Phenol,  das 

Tetraoxy  tetraphenyläth  an,  C3fiHJ8(OH)4,  welches  beim  Versetzen 
der  Schmelze  mit  Wasser  in  braunen  Flocken  ausfallt,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  in  fast  farblosen,  schuppenförmigen  Blättchen  vom 
Schmp.  248°  erhalten  werden,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  sind,  in  Wasser 
gar  nicht  löslich  sind  (7). 

Tetranitrotetraphenyläthan,  CgeHj 8(K02)4,  entsteht  durch  Nitriren 
des  Tetraphenyläthans  in  der  Kälte.  Krystallisirt  aus  Anilin  in  kleinen  Nädelchen. 
Durch  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  daraus  ein  Amidoprodukt,  das  mit  Salzsäure 
ein  hygroskopisches  Salz  ergiebt.  Mit  Chlorzinn  bildet  es  eine  gut  krystallisirte 
Doppelverbindung  (7). 

Tetra phenoläthan,  (C6H4OH)3CHCH(C6H4OH)2  (10).  Nach  tage- 
langem Stehenlassen  einer  wässrigen  Dioxybenzophenonlösung  mit  Natriumamalgam 
lässt  sich  durch  Säurezusatz  ein  harzartiger  Körper  abscheiden,  der  sich  in  Kali- 
lauge mit  blauer  Farbe  löst  und  wahrscheinlich  das  Dioxybenzhydrol  ist: 
2(C6H4OH)3CO  -+-  4H  = (C6H4OH)3CHOHCHOH(C6H4OH)3, 
das  aber  sofort  Wasser  abspaltet: 

(C6H4OH)2CHOHCHOH(C6H4OH)2=(C6H4OH)2C:C(C6H4OH)3  + 2H30. 

Diese  letztere  Verbindung  geht  bei  der  Reduction  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub'in  das  Tetraphenoläthan  über,  das  durch  Säurezusatz  ausgefällt  wird  und 
einen  harzigen  Körper  vorstellt,  der  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in 
das  krystallisirte 

Tetraphenoläth antetracetat,  C34H30O8,  übergeführt  wird. 


c6h4oc2h3o 

hYC6H40CsH30 

c6h4oc2h3o 

hcc6h4oc3h3o 

Es  krystallisirt  in  hantelförmigen  Krystallen,  verkohlt  beim  Erhitzen,  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hochrother  Farbe  auf.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Octomethyltetramidotetraphenyläthan , C34H42N4,  wird 

stellt  durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  und  Acetylentetrabromid  (1 1) : 


darge- 


CHBr5 

l 

CHBr, 


^C6H4N(CH3)3 

ar  w M/pu  \ HY^C6H4N(CH3)2 

4C6H5N(CH3)2  — 4HBr+  I^jH^(CH) 

HL\C6H4N(CH3)3 


Krystallisirt  aus  Alkohol  in  säulenförmigen  Krystallen,  die  bei  90°  schmelzen,  über  300° 
sieden.  In  der  Wärme  löst  cs  sich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin;  un- 
löslich ist  cs  in  Wasser.  Bei  der  Oxydation  durch  Eisenchlorid  oder  Chromsäure  bildet  sich  Chinon. 

Das  Platindoppelsalz,  C34H43N4-f-  4HC1  4-  2PtCl4,  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  beim 
Versetzen  mit  Platinchlorid. 


Die  Pikrinsäureverbindung,  C34H4 3N4-f-  C6Ha(N 0,),OH,  scheidet  sich  beim  Vermischen 
der  betreffenden  ätherischen  Lösungen  ab.  Leicht  löslich  in  Wasser. 
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Diphenylditoluy läthan  (12),  C28H26,  (CH3C6H4)C6H5CH  — CHC6H5 
(C6H4CH3),  entsteht  durch  Erhitzen  des  ß-Pinakolins  (erhalten  durch  Reduction 
des  Paratolylphenylketons  mit  Zink  und  Salzsäure)  mit  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  auf  260°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Toluol,  unlöslich  in  Wasser.  Krystallisirt  triklin.  Schmelz- 
punkt 213—213*5°. 

Tetraphenyläthylen,  C26H20,  (C6  H5)2C :C(C6H5)2 . Benzophenon- 
chlorid  wird  mit  der  gleichen  Menge  molekularen  Silbers  versetzt  und  nach 
Beendigung  der  dabei  entstandenen  Wärmereaction  auf  dem  Paraftinbad  weiter 
erhitzt,  das  Tetraphenyläthylen  abdestillirt  und  umkrystallisirt  (9,  13), 

2(C6H5)2CC12  + 4 Ag  = 4 AgCl  ■+■  C2(C6HS)4. 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  Benzophenon  (14). 

Diphenylmonochlormethan,  (C6H5)2CHC1  [dargestellt  durch  Einleiten 

H 

von  Salzsäure  in  kalt  gehaltenes  Benzhydrol,  C6HäCQj^C6H5  (15)],  spaltet  sich 

beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  Tetraphenyläthylen  (16). 

Entsteht  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Diphenylmethandarstellung  aus  Benzol, 
Chloroform  und  Aluminiumchlorid  (17).  2CHCl3-+-  4 C6Hc=  6HCI  -+-  C26H20. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  spiessigen  Krystallen  (ohne  Krystallbenzol;  Unter- 
schied vom  Tetraphenyläthan)  im  triklinen  System  (9).  Schmp.  221°  (13,  14), 
204?  (17).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  kochendem 
Benzol.  Bildet  bei  der  Reduction  mit  Natriumalkoholat  in  essigsaurer  Lösung 
Tetraphenyläthan  (9).  Durch  gemässigte  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung entsteht  das 

Tetraphenyläthylenoxyd  (a-Benzpinakolin),  C2(C6H5)40.  Schmilzt  bei 
193°,  sublimirt  bei  hoher  Temperatur,  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  Eis- 
essig und  Benzol.  Durch  stärkere  Einwirkung  von  Chromsäure  geht  es  in 
Benzophenon  über  (13). 

Tetraphenyläthylentetrasulfosäure,  C2(C6H4S03H)4,  bildet  sich  durch 
Erhitzen  des  Tetraphenylaethylens  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Salze 
krystallisiren  nicht  (13).  Trägt  man  das  rohe  Bariumsalz  in  die  Kalischmelze 
ein,  so  fällt  durch  Salzsäurezusatz  das 

Tetraoxytetraphenyläthylen,  C2(C6H4OH)4  aus,  das  in  dünnen  Blätt- 
chen krystallisirt  und  oberhalb  300°  unter  theilweiser  Sublimation  schmilzt. 
Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  essigsaurer  Lösung  geht  es  in  einen  ge- 
färbten, wahrscheinlich  chinonartigen  Körper  über: 


CaCßH4 


C6H4OH 

:o, 

c6h4oh 

der  sich  in  grünen,  metallglänzenden  Krystallen  abscheidet, 
tensiv  blaugrüner  Farbe  löslich  ist  und  durch  Säuren  als 
daraus  gefällt  wird  (13). 

Tetratolyläthylen,  C30H28,  (CH3C6H4)2C:  C(CßH4CH3)2  (17). 
Toluol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid, 


in  Alkalien  mit  in- 
rother  Niederschlag 


Aus 


2CHCl3-t-  4C7H8  = GH  CI  -f-  C30Ha8. 

Gelbe  Krystallblättchen.  Schmp.  215°,  beginnt  indes  schon  bei  ca.  180—200° 
zu  sublimiren.  Bildet  mit  Salpetersäure  ein  Nitroprodukt. 
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Tetraxylyläthylen,  C34H36I  (C2H5C6H4)2C:C(C6H4C2H5)2  (17).  Aus 
Xylol,  Chloroform  und  Aluminiumchlorid, 

2CHCI3-+-  4C8H10=  6HC1  H-  C34H36. 

Krystallisirt  in  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  244 — 245°.  Etwas  schwerer  in 
Benzol  löslich,  wie  das  Tetratolyläthylen. 

Tetraphenyläthylen  cyanid.  T etraphenylbernsteinsäurenitril . 

C28H20N2  = (C6H5)2^C-C^(C6H5)2  (18). 

CN  CN 

Zu  Natrium  (1  Theil)  in  absolutem  Alkohol  wird  Diphenylacetonitril  (1  Theil)  und  Jod 
(1  Theil)  in  ätherischer  Lösung  allmählich  rugeftlgt.  Dann  wird  mit  Wasser  versetit  und 
das  darin  unlösliche  Tetraphenyläthylencyanid  durch  Waschen  mit  heissem  Alkohol  gereinigt. 

2(C6H5)2CHCN  -+-  2J  = 2HJ  + (C6H6)2C  - C(C6H6)2. 

CN  ^CN 

Es  hat  sich  identisch  gezeigt  mit  der  von  Neure  (19)  als  »polymeres  Diphenyl- 
acetonitril« beschriebenen  Substanz,  die  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Diphenylacetonitril  entsteht.  Ebenso  identificirt  es  sich  mit  dem  »Isodiphenyl- 
acetonitril«,  das  ebenfalls  als  polymeres  Diphenylacetonitril  anzusehen  ist,  und 
welches  Anschütz  und  Romig  (20)  bei  der  Reduction  des  Dinitrils  des  unsym- 
metrischen Diphenyläthans  als  Nebenprodukt  erhalten  haben. 

Der  Schmelzpunkt  variirt  mit  der  Schnelligkeit  des  Erhitzern  von  180 — 230°. 
Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin,  leicht  löslich 
in  Benzol. 

CßH4CH2C6H5 

Dibenzyldiphenyl,  C26H22,  1 1 ^ (21).  Dibenzoyldiphenyl, 

C6H4CH2C6H5 

C4  2H8(C6H6CO)2  (erhalten  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein 
Gemenge  von  Diphenyl  und  Benzoylchlorid),  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  bei  160 — 180°  quantitativ  Dibenzyldiphenyl.  Schmelz- 
punkt 113°.  Krystallisirt  gut  aus  Alkohol. 

Pinakone,  s.  Band  9,  pag.  244.  Wolffenstein. 

Tetrazole  und  Tetrazotsäuren*).  Das  Tetrazol,  die  Stammsubstanz  einer 
vorläufig  nur  wenige  Repräsentanten  autweisenden  Körperklasse,  besteht  seiner 
Constitution  nach  aus  einem  fünfgliedrigen  Ringe,  welcher  von  vier  unter  einander 
verbundenen  Stickstoffatomen  und  einem  Kohlenstoffatom  gebildet  wird. 


•)  1)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  79.  2)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  14.  3)  Bladin,  Ber.  1892, 

pag.  1413,  Anm.;  Ber.  1886,  pag.  2604.  4)  Bladin,  Ber.  1892,  pag.  1411.  5)  Bladin,  Ber.  1885, 
pag.  2911.  6)  Bladin,  Ber.  1885,  pag.  1549.  7)  Bladin,  Ber.  1889,  pag.  1755.  8)  Bladin, 

Ber.  1883,  pag.  2908.  9)  Bladin.  Ber.  1885,  pag.  2909.  10)  Bladin,  Ber  1885,  pag.  2910. 

11)  Bladin,  Ber.  1892,  pag.  1411.  12)  Bladin,  Ber.  1892,  pag.  1412.  13)  Thiele,  Ann.  270, 

pag.  14  u.  54.  14)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  57.  15)  Thiele,  Ann.  270,  pag.  59.  16)  Thiele, 

Ann.  270,  pag.  61.  17)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  96  u.  101.  18)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  105. 

19)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  73;  Lossen  u.  Mierau,  Ber.  1888,  pag.  1250.'  20)  Lossen,  Ann.  265. 
pag.  170.  21)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  81.  22)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  86;  Ber.  1888,  pag.  1253. 
23)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  87.  24)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  90.  25)  Lossen,  Ann.  263, 

pag.  92.  26)  Lossen,  Ann.  263,  pag.  100.  27)  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  144 

28)  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  147.  29)  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  155. 

30)  Thiele  u.  Marais,  Ann.  273,  pag.  159. 
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Welche  der  theoretisch  abzuleitenden  Constitutionsformeln 

I.  II. 

-JST N JS  — NH 

HC"’-  II  oder  HC  l 

XNH  — N V'N  = N 

dem  freien  Tetrazol  zukommt,  ist  auf  Grund  der  bisherigen  Erfahrungen  noch 
unentschieden.  Aus  beiden  Körpern  können  zwei  Reihen  von  Substitutions- 
produkten entstehen,  je  nachdem  Wasserstoff  der  Imidgruppe  oder  der  C H-Gruppe 
vertreten  wird.  Die  sogenannten  Tetrazotsäuren  leiten  sich  sehr  wahrscheinlich 
von  Formel  I ab  und  zwar  dadurch,  dass  in  der  Methingruppe  Substitution 
eingetreten  ist  (1,  2).  Auch  den  übrigen  Tetrazolderivaten  wurde  bisher  von 
Bladin  (3)  dieselbe  Formel  zu  Grunde  gelegt. 

^N N 

Tetrazol,  CH9N4,  HC  II  , entsteht  aus  Amidophenyltetrazol- 

XNH  — N 

carbonsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung, 
wobei  die  amidirte  Phenylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird;  die  so  gebildete 
Tetrazolcarbonsäure  geht  schon  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Tetrazol  über  (4). 

Darstellung.  7 Grm.  Amidophenyltetrazolcarbonsäure  werden  unter  Erwärmen  in  56  Grm. 
50  proc.  Natronlauge  aufgelöst  und  mit  einer  concentrirten,  warmen  Kaliumpermanganatlösung 
(ca.  35 — 40  Grm.  Permanganat  enthaltend)  versetzt.  Das  Filtrat,  durch  Salpetersäure  angesäuert 
und  last  zum  Sieden  erwärmt,  liefert  mit  Silbemitratlösung  ein  farbloses  Silbersalz.  Wird  dieses 
nach  dem  Auswaschen  durch  Salzsäure  zerlegt,  so  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  vom  Chlor- 
silber abfiltrirten  Lösung  das  Tetrazol  als  gelbliche,  krystallinische  Masse. 

Das  Tetrazol  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  leicht  löslich, 
schwer  in  Aether,  Benzol  und  Toluol;  es  krystallisirt  aus  letzterem  in  glitzernden 
Blättchen,  aus  Alkohol  in  harten  Krystallen.  Schmp.  155°;  es  sublimirt  schon 
vor  dem  Schmelzen.  Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr,  sondern 
ist  eine  Säure,  welche  Lackmuspapier  röthet  und  mit  Metallsalzen  Niederschläge 
giebL  Die  Silber-  und  Kupfersalze  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen;  das  Kupfer- 
salz mit  schwachem  Knall. 

Phenyltetrazol,  C7H6N4, 

— N 

CH  II  . 

V"N  — N 

CeH6 

wird  durch  Erhitzen  von  wasserfreier  Phenyltetrazolcarbonsäure  auf  150°  erhalten, 
indem  sich  Kohlendioxyd  abspaltet  (5). 

Es  ist  ein  Oel  von  nicht  unangenehmem  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser 
und  darin  unlöslich;  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.  An  der  Luft  färbt  es  sich  braun.  Das  Phenyltetrazol  kann  nicht  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  destillirt  werden,  sondern  verpufft  augenblicklich;  es 
besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich  in  concentrirten  Säuren 
auf,  wird  aber  beim  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgefällt. 

Das  Platinsalz  bildet  kleine,  gelbe,  leicht  zersetzliche  Blätter. 

Phen  vlcy  an  tetrazol,  C8H5N5, 

_,N  — N 
NC  — C II. 

^N  — N 

C6Hfl 
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Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenylhydrazin. 
Als  Zwischenprodukt  tritt  eine  unbeständige  Verbindung  auf,  wahrscheinlich  eine 
Diazoverbindung,  aus  welcher  sich  unter  Verlust  eines  Moleküls  Wasser,  indem 
Ringschliessung  eintritt,  das  Phenylcyantetrazol  bildet  (6). 


NH  ^NH  HO-N  .N-N 

NC  — C > NC  — C II  > NC  — C fl. 

NN  — NHj  ^N N ^N-N 

c6h5  C6H5  C6H5 


Darstellung.  Eine  Auflösung  von  Dicyanphenylhydrazin  in  Schwefelsäure  wird  unter 
Abkühlung  mit  Kaliumnitrit  versetzt,  wobei  die  ganze  Lösung  zu  einem  Brei  kleiner,  in  trockenem 
Zustande  leicht  zersetzlicher  Nadeln  (Diazoverbindung?)  erstarrt.  Beim  Erwärmen  mit  Wasser 
schmilzt  die  Krystallmasse  zu  einem  braunen  Oel , welches  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil 
erstarrt.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Aether  ausgeschllttelt  und  nach  Entfernung  desselben 
zur  Reinigung  mit  Wasserdämpfen  dcstillirt. 

Das  Phenylcyantetrazol  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  555  — 56°;  es  ist  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Wird  das  Phenylcyantetrazol  mit  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin  in 
alkoholischer  Lösung  erwärmt  (7),  so  geht  es  über  in  das 

Phenyltetra zenylamidox im,  C8H8N60, 

HO-  NV  — N 

O-  C II. 

H,N^  VN  — N 

c6h5 

Kleine,  farblose,  glänzende,  bei  176—177-5°  unter  Zersetzung  zu  einem 
gelben  Oel  schmelzende  Schuppen,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  sowie  in  Alkalien  und  in  Säuren 
sind.  In  alkoholischer  Lösung  entsteht  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction. 
Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  verpufft  die  Verbindung  (7). 


Acetylphenyltetrazcnylamidoxim,  C10H10N6Os  , C6Hj  -CN4  COC  a ^ 

aus  dem  Amidoxim  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  durch  Erwärmen  erhalten.  Kleine, 
feine  Nädelchen,  welche  bei  202 — 203°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser.  Indifferent;  weder  in  Salzsäure,  noch  in  Lauge  löslich.  Der  Körper  ist 
sehr  beständig  und  kann  nicht  in  ein  Azoxim  umgewandelt  werden  (7). 

Benz  oylphenyltetrazenylamidoxim,  C15H12N6Os,  C6HS*CN4-C^^^  C0C61IS^ 

entsteht  aus  Phenyltetrazenylamidoxim  und  Benzoylchlorid.  Nädelchen  vom  Schmp.  205—206°, 
welche  schwer  oder  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  sind;  der  Körper  verpufft 
beim  Erhitzen;  lässt  sich  nicht  in  ein  Azoxim  überführen  (7). 


Phenyltetrazolcarbonsäure,  C8H6N402-f-  H.20, 

j^N  — N 

hooc-ct^  11. 

^N-N 

C6H5 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  Phenylcyantetrazol  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Das  Kaliumsalz  krystaliisirt  in  glänzenden,  farblosen  Blättern  aus;  durch  Salzsäure 
wird  hieraus  die  freie  Säure  abgeschieden,  welche  aus  Wasser  in  farblosen 
Nadeln  krystaliisirt  (8). 

Sie  enthält  ein  Molekül  Krystallwasser,  welches  über  Schwefelsäure  im 
Kxsiccator  entweicht.  Schmelzpunkt  der  getrockneten  Säure  137 — 138°.  Sie  ist 


Digitized  by  Google 


Tetrazol  und  Tetrazotsäuren. 


529 


in  Wasser  ziemlich  löslich,  leicht  in  Methyl-  und  Aethylalkohol,  schwer  in  Aether. 
Durch  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  tritt  keine  Zersetzung  ein. 

Kaliumsalz,  C6Hj’CN4’COOK.  Glänzende,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Blättchen  (8). 

Kupfersalz,  (C6H5  *CN4  *C03)2Cu  -f-  2HaO,  entsteht  auf  Zusatz  einer  Kupferchlorid- 
lösung zu  der  in  Wasser  gelösten  Säure.  Kleine,  rhombische  Tafeln  von  blaugrllner  Farbe, 
die  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Verpufft  beim  Erhitzen. 

Silbersalz,  C6H5*CN4-COaAg.  Farbloses,  krystallinischcs  Pulver,  welches  in  Wasser 
ausserordentlich  schwer  löslich  ist.  Im  Sonnenlicht  tritt  Zersetzung  ein.  Verpufft  beim  Erhitzen. 

Bleisalz,  schwer  löslicher,  krystallinischer  Niederschlag. 

Barium-,  Calcium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz  sind  leicht  löslich. 

Phenyltetrazolcarbonsäuremethylester,  C6H5  CN4’COOCH8.  Entsteht  beim 
Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  eine  methylalkoholische  Lösung  der  Säure.  Lange, 
silberglänzende,  in  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Blättchen  vom  Schmp.  116°  (9). 

Phenyltetrazolcarbonsäureäthylester,  C6IIj  *CN4  • CO  OC3H4.  Krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nädelchen,  die  bei  73*5 — 74°  schmelzen. 

Phenyltetrazolcarbonamid,  C8H7N50, 

^N  — N 
H2NOC-C  II. 

\N  — N 

C6H5 

Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Phenylcyan  - 
tetrazol.  Kleine,  farblose  Prismen  oder  Blättchen  vom  Schmp.  167*5— 168*5°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in 
warmem  Alkohol.  Durch  Kochen  mit  Kali  erfolgt  Umwandlung  in  Phenyl- 
tetrazolcarbonsäure  (10). 

Nitrophenyltetrazolcarbonsäure,  C8H5N504, 

^N-N 
HOOC-C  II. 

^N  — N 
l 

N02-C6H4 

10  Grm.  Phenyltetrazolcarbonsäure  werden  mit  100  Grm.  rauchender  Salpeter- 
säure gekocht;  wird  die  Lösung  in  Schneewasser  gegossen,  so  scheidet  sich  die 
Nitrosäure  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  aus.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  Eisessig  bildet  sie  entweder  farblose,  blättrige  Krystalle,  welche  ein  Molekül 
Essigsäure  enthalten,  (C6H4N02-CN4-C02H-hCH3C02H),  oder  farblose  Nadeln 
mit  1 Mol.  Wasser,  (C6H4N02-CN4- COaH -h  H20). 

Beide  Formen  schmelzen  unter  Zersetzung  bei  175°.  Entzündet,  verpufft 
die  Verbindung  (n). 

Amido phenyltetrazolcarbonsäure,  C8H7N502, 

^N  — N 
HOOC-C  II. 

V"N  — N 
1 

h2n-c6h4 

Entsteht  aus  Nitrophenyltetrazolcarbonsäure  bei  der  Reduction  mit  Zinn- 
chlorür  und  rauchender  Salzsäure.  Krystallpulver,  welches  unter  völliger  Zer- 
setzung bei  196°  schmilzt.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  Tetrazolcarbonsäure,  welche  leicht  unter  Abspaltung  von 
Kohlendioxyd  in  Tetrazol  übergeht  (12). 
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^N  — N 

Amidotetrazotsäure,  CN.H, -+•  H90,  H,N-C  II.  Entsteht  neben 

XNH-N 

Stickstoffwasserstoffsäure,  wenn  man  Diazoguanidinsalze  mit  verdünnten  Säuren 
am  Rückflusskühler  kocht,  oder  reichlicher  beim  Behandeln  mit  Ammoniak. 
Ausschliesslich,  ohne  gleichzeitige  Bildung  von  Stickstoffwasserstoflsäure,  wird  sie 
durch  Einwirkung  von  Acetaten  oder  Carbonaten  aut  Diazoguanidinsalze  ge- 
wonnen (13). 

Darstelluug.  Die  Lösung  von  1 Mol.  Diazoguanidinnitrat  wird  mit  1 Mol.  festem 
Natriumacetat  versetzt  und  aufgekocht.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in  Blättern  aus. 

Die  Amidotetrazotsäure  bildet  glänzende,  bei  199°  (corr.  bei  203°)  schmel- 
zende Blättchen  oder  grosse  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer,  leicht  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  die  Säure  vollständig  zerstört  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und 
Blausäure.  Sie  besitzt  gleichzeitig  saure  und  basische  Eigenschaften,  indem  sie 
sowohl  mit  Basen,  zum  Theil  schon  durch  Kohlensäure  zersetzliche,  Salze  liefert, 
als  auch  ein  krystallisirtes  Chlorhydrat  zu  bilden  vermag  (13). 

Natriumsalz,  CH,NsNa  3HaO,  aus  Natriumcarbonat  und  der  Säure  dargcstcllt; 
grosse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen;  die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch.  4 — 5 Gnu. 
erwiesen  sich,  selbst  nach  Einspritzung  in  das  Blut,  für  Hunde  als  ungiftig  (14). 

Bariumsalz,  (CHsN5)aBa  4-  5Ha0  (?).  Nadeln,  welche  in  Wasser  ausserordentlich 
leicht  löslich  sind. 

Silbersalz,  CHaNsAg.  Fällt  als  weisser,  lichtbeständiger  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer  Auflösung  der  Säure  mit  Silbemitratlösung.  Aus  letzterer  wird  das  Silber  ebenso  voll- 
ständig abgeschieden,  wie  durch  Chlorwasserstoffsäure.  Das  Salz  ist  selbst  in  warmer  Salpeter- 
säure kaum  löslich ; beim  Erhitzen  verpufft  es. 

Kupfer  salz,  grüner  schleimiger  Niederschlag,  welcher  in  Essigsäure  unlöslich  ist. 

Salzsaure  Amidotetrazotsäure,  CH3N5’ HCl  -f-  Ha0.  - Amidotetrazotsäure  wird  von 
warmer,  rauchender  Salzsäure  aufgenommen  und  nach  dem  Erkalten  krystallisirt  das  Chorhydrat 
in  schief  abgeschnittenen  Prismen  aus.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  zerfällt  das  Salz  in 
seine  Componenten ; ebenso  verliert  es  beim  Erwärmen  auf  95 — 100°  ausser  dem  Krystallwasser 
sämmtliche  Salzsäure  und  es  hinterbleibt  reine  Amidotetrazotsäure  (15). 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Amidotetrazotsäure  entsteht 
die  Diazotetrazotsäure,  welche  wegen  ihrer  Explosivität  nicht  zu  isoliren  ist. 
Schon  bei  0°  explodirt  eine  einigermaassen  concentrirte,  wässrige  Lösung  mit 
grosser  Heftigkeit.  Verdünnte  Lösungen  des  Diazokörpers  zersetzen  sich  allmählich 
unter  Gasentwicklung  (15).  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  zerfallt  der  grösste 
Theil  desselben  (94*9  $)  in  Cyan  und  Stickstoff;  der  Rest  w'ird  in  eine 
stark  saure,  in  Aceton  lösliche  Substanz  (Oxytetrazol?)  verwandelt,  welche  mit 
Silbemitrat  ein  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlösliches  Silbersalz,  mit  Kupfer- 
acetat ein  grünes,  unlösliches  Kupfersalz  giebt  (27). 

Während  die  freie  Diazotetrazotsäure  — welche  Welleicht  als  ein  inneres 
Anhydrid  angesehen  werden  muss  — unbeständig  ist,  sind  die  Salze  beständig. 

Diazotetrazotsaures  Natrium,  CN6ONa8, 

N — N 

Na  • O • N = N — C II. 

XN  — N 
1 

Na 

Darstellung.  20*6  Grm.  Amidotetrazotsäure  werden  in  wenig  warmem  Wasser  gelöst 
und  unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Eis  eingetragen;  gleichzeitig  lässt  man 
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die  erforderliche  Menge  Stickstofftrioxyd,  in  Chloroform  gelöst,  hinzutropfen,  bis  eine  Probe  der 
Flüssigkeit  Jodkaliumstärkepapier  bläut.  Die  von  dem  Chloroform  getrennte  Lösung  wird  mit 
der  berechneten  Quantität  chemisch  reinen  Aetznatrons  versetzt,  und  bei  einer  unter  80  ° liegenden 
Temperatur  im  Vacuum  unter  Durchleiten  eines  kohlensäurefreien  Luftstromes  auf  ca.  100  Cbcm. 
cingedampft.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  zunächst  ein  gelbes  Salz  (Oxyazotetrazolnatrium)  aus; 
das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  das  Natriumsalz  als  weissen  Niederschlag  (28). 

Das  Salz  krystallisirt  aus  alkoholhaltigem  Wasser  in  weissen  Nadeln.  Es 
ist  mit  stark  alkalischer  Reaction  in  Wasser  leicht  löslich  und  giebt  mit  ß-Naphtyl- 
am:n  einen  Niederschlag  von  Tetrazolazo-ß-Naphtylamin.  Beim  Erhitzen  verpufft 
es  schwach;  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  unter  Feuererscheinung 
zerlegt. 

Oxyazotetrazolnatrium  (?),  C2N10O  Na2 -f- 5H20,  vielleicht 


N-Na 


N C 


I! 

N 


II 

N 


N 


_ N = N — N N 

I I 

Na  • O — C =====  N 


Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  diazotetrazotsaurem  Natrium ; ferner, 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte,  wässrige  Lösung  desselben  längere  Zeit  am  Rückflusskühler 
kocht,  namentlich  unter  Einleiten  von  Kohlensäure.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Salz  in  gelben 
Blättchen.  Durch  Schlag  tritt  keine  Explosion  ein , dagegen  explodirt  es  beim  Erhitzen  mit 
ausserordentlicher  Gewalt.  Die  wässrige  Lösung  des  Natriumsalzes  giebt  mit:  Chlorbarium:  hell- 
gelbe Fällung  (aus  Wasser  umkrystallisirt:  Täfelchen);  Chlorcalcium,  gelbe  Nadeln ; Silbernitrat: 
gelbe  Fällung  — löslich  in  Ammoniak,  unlöslich  in  Salpetersäure — ; Mercuronitrat : gelben, 
gelatinösen  Niederschlag;  Kupfersulfat:  grünen,  schleimigen,  in  Mineralsäuren  löslichen 

Niederschlag. 

Die  aus  den  Salzen  freigemachtc  Säure  ist  leicht  zersetzlich. 

Diazotetrazotsaurcs  Barium,  kann  ähnlich,  wie  das  Natriumsalz  gewonnen  werden, 
unter  Anwendung  von  Bariumhydrat  an  Stelle  von  Natronhydrat.  In  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction  leicht  lösliches,  gelbes  Pulver;  nicht  analysenrein  erhalten.  Gleichzeitig  entsteht  bei 
der  Darstellung  ein  Bariumsalz,  C8N, 0OBa  + 4H?0  (Oxyazotetrazolbarium),  welches  in  kaltem 
Wasser  verhältmässig  schwer  löslich  ist,  und  daraus  in  gelben,  sehr  explosiven  Kryställchen 
krystallisirt. 

Die  Diazotetrazotsäure  liefert  als  Diazokörper  Azoverbindungen,  welche  durch 
Zinnchlorür  entfärbt  werden  und  die  thierische  Faser  leicht  färben. 

Tetrazol-azo-dimethylanilin,  CN4H  • N:  N‘C6H4  • N(CH3)2.  Fällt  als  zinnober- 
rother  Niederschlag  beim  Vermischen  von  verdünnten  Lösungen  der  beiden  Componenten. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  pfirsichrothcn  Blättern,  welche  bei  etwa  155°  verpuffen.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Aether  mit  rothgclber  Farbe;  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften, 
das  braungrün  gefärbte  Chlorhydrat  wird  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Als  Säure  liefert  es 
ein  aus  Wasser  in  carmoisinrothen,  glänzenden  Octaedem  krystallisirendes  Natriumsalz  (16). 

Tetrazol-azo-ß-Naphtylamin,  CN4H *N  : N ‘Cj 0H6' NH2.  Grünglänzendes,  in  ab- 
solutem Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe  lösliches  Pulver,  welches  von  Wasser  kaum  aufge- 
nommen  wird.  Verpufft  bei  ca.  184°  ohne  zu  schmelzen.  Von  Natronlauge  wird  cs  leicht  gelöst. 

^,N N 

Tetrazylhydrazin , CH.Nfi,  NH,  — NH  ■ II  . Salzsaures 

7 1 6 ’ VNH  — N 

Tetrazylhydrazin  entsteht  neben  Benzaldehyd  aus  Benzaltetrazylhydrazin  beim 
Kochen  mit  Salzsäure.  Die  aus  dem  Chlorhydrat  durch  Natriumacetat  in  Freiheit 
gesetzte  Base  bildet  kugelige  Krystallaggregate  vom  Schmp.  199°  (29). 

Tetrazylhydrazin  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich. 
In  Benzol,  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Durch  Oxydationsmittel  leicht  oxydir- 
bar.  Es  ist  Säure  und  Basis  zugleich;  es  reagirt  stark  sauer,  löst  sich  leicht  in 

34* 
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Alkalien  und  Ammeniak,  giebt  mit  Silbernitrat  einen  weissen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen  Niederschlag,  mit  Kupfersulfat  eine  grüne  Fällung. 

Tetrazylhydrazin-bichlorhydrat,  CN8H4'2HC1.  Entsteht,  wenn  eine  wässrige 
Lösung  der  Base  mit  Salzsäuregas  gesättigt  wird.  In  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  176°. 

C6H5CH  : N-NH-C' 


=N 


Benzaltetrazylhydrazin,  C8H8N 


6 » 


XNH 


N 

II 

■N 


Darstellung.  25‘8  Grm.  Amidotetrazotsäure  werden  mit  13*6  Grm.  trockener  Soda  in 
Wasser  gelöst  und  mit  17’65  Grm.  Natriumnitrit  versetzt;  die  Lösung  wird  in  ein  Gemisch  von 
Eis  und  verdünnter  Salzsäure  eingetTopft.  Wird  dann  die  ganze  etwa  l Liter  betragende 
Flüssigkeit  in  eine  mit  Eis  versetzte  Lösung  von  150  Grm.  Zinnchlorür  in  200  Cbcm.  rauchender 
Salzsäure  cingegossen,  so  entsteht  Tetrazylhydrazin,  welches  nach  Zusatz  von  Benzaldehyd  als 
Benzaltetrazylhydrazin  abgeschieden  wird  (29). 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  235°.  Un- 
löslich in  Wasser  und  Chloroform,  kaum  löslich  in  Benzol,  leichter  in  Eisessig 
und  Aceton,  reichlich  in  heissem  Nitrobenzol. 

Benzaltetrazylhydrazin  ist  eine  Säure,  die  in  alkoholischer  Lösung  stark 
sauer  reagirt;  löst  sich  leicht  in  Ammoniak  und  kohlensauren  Alkalien. 

Natriumsalz,  C8H7N6Na  -f-  3H30.  Leicht  lösliche  Prismen;  beim  Kochen  einer  Lösung 
tritt  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf. 

Calciumsalz,  (C8H7N6)vCa -f-  GH20.  Fällt  aus  der  Lösung  des  Natriumsalzes  auf 
Zusatz  von  Chlorcalcium  als  weisser,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Bariumsalz,  (C8H7N6)3Ba  -|-  6H30. 

Methyl-Tetrazyl-pyrazolon,  C5H6N60, 

CH  — CO.  ^N N 

II  N — C^  II. 

CHS  — C NH/  NNH  — N 

Darstellung.  10  Grm.  Tetrazylhydrazin  werden  mit  20  Grm.  Acctessigester  gekocht. 
Nachdem  die  auftretende  energische  Reaction  beendet  ist,  wird  das  Reactionsprodukt  in  Wasser 
gegossen;  Ausscheidung  des  Pyrazolons  (30). 

Weisse,  stark  sauer  reagirende  Nädelchen,  welche  bei  215°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Eisenchlorid  giebt  damit  eine  braunviolette  Färbung,  Natriumnitrit 
eine  intensive  Gelbfärbung. 

^N N 

Benzeny ltetrazotsäure,  C7HfiN4,  CAH.«C  II  . Isomer  mit  dem 

81  nNH  — N 

von  Bladin  dargestellten  Phenyltetrazol  (pag.  527). 

Entsteht  bei  der  Reduction  einer  6 bis  8 proc.  wässrigen  Lösung  von  benzenyl- 
dioxytetrazotsaurem  Kalium  mit  Natriumamalgam  in  der  Kälte  neben  geringen 
Mengen  Benzenyloxytetrazotsäure  (17). 

Die  Benzenyltetrazotsäure  bildet  lange,  bei  212 — 213°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Nadeln,  welche  kaum  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich 
sind;  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Alkohol-Aether  löslich,  schwierig  in  letzterem, 
ebenso  in  Benzol  oder  Petroläther.  Rasch  erhitzt,  zersetz^  sich  die  Säure  unter 
Feuererscheinung.  Gegen  Salzsäure  und  Kalilauge  ist  sie  ausserordentlich  be- 
ständig; bei  mehrstündigem  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220J  im 
zugeschmolzenen  Rohr  wird  sie  zerlegt  in  Anilin,  Kohlendioxyd,  Stickstoff  und 
Ammoniak. 

Die  Benzenyltetrazotsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  Carbonate  zersetzt 
und  die  stärksten  Basen  neutralisirt  Die  Salze  sind  beständig. 

Kaliumsalz,  C7HjN4K.  Perlmutterglänzende  Nadeln  (18). 

Bariumsalz,  (C7H5N4)3Ba  + 3HaO.  Dünne  Blätter. 
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Silbersalz,  CrHsN4Ag.  Fällt  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  wässrig- 
alkoholischen Lösung  der  Säure  zu  Silbemitrat. 

Die  freie  Säure  fällt  Kupfersulfat,  Mercuro-  und  Mcrcurinitrat ; das  Kaliumsalz  derselben 
Quecksilberchlorid  (weiss),  Kobaltnitrat  (hellroth),  Eisenchlorid  (gelbbraun),  Bleinitrat  (weiss). 

Aethylester,  C7HSN4*C3H5,  erhalten  durch  Auflösen  der  Säure  in  alkoholischem 
Kaliumäthylat  und  Erhitzen  mit  Jodäthyl  am  Rtickflussktihler.  Dickes,  nicht  ohne  Zersetzung 
fluchtiges  Ocl,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich  ist. 


Dioxytetrazotsäuren. 

Dioxytetrazotsäuren  (19)  nennt  Lossen  Verbindungen  von  der  allgemeinen 
Formel 

rcn4o2h. 

In  ihnen  sind  die  vier  Stickstoffatome  des  Moleküls  mit  dem  Kohlenstoff- 
atom nicht  ringförmig  wie  in  den  Tetrazotsäuren  verbunden,  sondern  die  Dioxy- 
tetrazotsäuren leiten  sich  wahrscheinlich  von  der  Formel 

R r^N-NO 
k'l\N  = NOH 

ab.  Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  gehen  sie  in  Oxytetrazotsäuren  und 
Tetrazotsäuren  über. 

Ihre  Darstellung  in  freiem  Zustand  ist  noch  nicht  gelungen;  sobald  sie  aus 
den  Salzen  freigemacht  werden,  zerfallen  sie  in  das  entsprechende  Nitril,  Stick- 
stoff und  Stickoxyd. 

Die  Salze  zeigen  die  LiEBERMANN’sche  Nitrosoreaction;  die  trockenen  Metall- 
salze sind  gefährliche,  äusserst  explosive  Körper. 

Dioxytetrazotsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf 
nicht  substituirte  Amidine  von  der  Formel  (20): 


P r^NH 


—NO 


Benzenyldioxy tetrazotsäure,  C7H6N4Oa,  C6Hs*CC^j:=N-OH* 
freie  Säure  ist  unbekannt. 


Die 


Benzenyldioxytetrazotsaures  Benzenylamidin,  C7H6N403- C7HSN3. 
Scheidet  sich  beim  Ansäuern  einer  wässrigen  Lösung  von  neutralem,  salpetrig- 
saurem Benzenylamidin  in  feinen  Krystallblättchen  aus  (21). 

Darstellung,  20  Grm.  salzsaures  Benzenylamidin  werden  in  100  Grm.  Wasser  gelöst, 
zu  der  auf  60 — 70°  erwärmten  Lösung  80  Cbcm.  einer  Kaliumnitritlösung  gegeben,  welche 
1 Grm.  Nitrit  im  Cbcm.  enthält,  sodann  20  Cbcm.  verdünnte  Salpetersäure  von  L2  spcc. 
Gew.  zugetropft.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  von  benzenyldioxytetrazotsaurem 
Benzenylamidin.  Ausbeute  37  Grm.  aus  100  Grm.  salzsaurem  Benzenylamidin. 

Das  Salz  ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  un- 
löslich in  Aether.  Aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  es  glänzende 
Krystallblättchen,  die  im  Schmelzröhrchen  bei  etwa  178°  verpuffen. 

Kaliumsaz,  C7H5N403K  (22).  Scheidet  sich  beim  Erkalten  nach  Zusatz  von  alkoho- 
lischer Kalilauge  zu  einer  heissen,  alkoholischen  Lösung  von  benzenyldioxytetrazotsaurem 
Benzenylamidin  in  nadelförmigen  oder  blättrigen  Krystallen  aus.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Trocken  explodirt  cs  mit 
heftigem  Knall,  ebenso  beim  Erhitzen,  durch  Schlag,  Stoss  oder  bei  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  zu  einer  Lösung  des  Salzes  tritt  Zersetzung  ein, 
unter  Bildung  von  Benzonitril,  Stickstoff  und  Stickoxyd. 

Silbers  alz,  C7HsN403Ag  (22).  Fällt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  auf 
Zusatz  von  Silbemitrat  als  weisser  Niederschlag. 
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Metanitrobenzenyldioxytetrazotsäure,  mN02-C6H4-CN4OsH.  Un- 
bekannt. Wird  eine  Lösung  ihres  Kaliumsalzes  mit  Mineralsäuren  versetzt,  so 
zersetzt  sich  die  frei  werdende  Säure,  indem  unter  Gasentwicklung  Metanitro- 
benzonitiil  entsteht  (23). 

Mctanitrobenzcnylamidinsalz,  mN0a,C7HiN403mN0a  •C7H7N.J , entsteht  aus 
einer  Losung  von  Metanitrobenzenylamidinnitrit  auf  Zusatz  einer  Saure  (23). 

Gelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 
Schmilzt  bei  ungefähr  176°  unter  Zersetzung. 

Kaliumsalz,  raN03,C7H4N40.JK  (24).  Kleine  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  sind,  leichter  beim  Erwärmen ; zeigen  die  Liebermann 'sehe  Nitroso- 
Reaction. 

ßariumsalz,  (mNOa‘C7H4N4Oa)aBa,  fällt  auf  Zusatz  von  Chlorbariumlösung  aus  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  als  weisser  Niederschlag. 

Silbersalz,  mNOa,C7H4N4OaAg.  Voluminöser,  sehr  lichtempfindlicher  Niederschlag. 

Ammoniaksalz,  mNOa,C7HsN4Oa,NH3.  Nadeln,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  sind  und  bei  ungefähr  152°  ohne  Knall  verpuffen. 

Hydroxylaminsalz,  m'NOs  ■ C7HsN4Oa  *NH30.  Nadeln;  verpufft  schwach. 

Phenylhydrazinsalz,  mNOa  *C7H5N4  <VC6H5N3H3-f-H  aO.  Fällt  aus  der  Lösung 
des  Kaliumsalzes  auf  Zusatz  von  Phenylhydrazinchlorhydrat  als  voluminöser,  aus  Nädelchen  be- 
stehender Niederschlag.  Schmilzt  bei  ca.  130°  unter  Gasentwicklung. 

Phenäthcnyldioxytetrazotsäure,  C6H6- CH2- CN402H.  Die  freie  Säure 
ist  nicht  erhalten  (25). 

Phenäthenylamidinsalz,  C7H8N402- C^Hj 0Na.  Entsteht  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Phenäthenylamidinnitrit. 
Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen.  Das  Salz  löst 
sich  schwierig  in  Aether,  kaum  in  kaltem  Wasser;  von  kochendem  Wasser  wird 
es  unter  theilweiser  Zersetzung  gelöst. 

Kaliumsalz,  C8II7N4OaK.  Pcrlmutterglänzende  Blätter  (aus  AJkohol),  die  sich  leicht 
in  Wasser,  nicht  in  Aether  lösen. 

Silbersalz,  C8H7N4OaAg.  Lockeres,  äusserst  lichtempfindliches,  explosives  Pulver. 

Oxytetrazotsäuren. 

Diese  Säuren  haben  die  allgemeine  Formel  R*CN4OH;  sie  entstehen  aus 
den  Dioxytetrazotsäuren , R-CN4OsH,  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
neben  den  Tetrazotsäuren,  R*CN4H  (19).  Ihre  Constitution  ist  nicht  bekannt. 
Von  Oxytetrazotsäuren  ist  bis  jetzt  nur  die  Benzenyloxytetrazotsäure  dargestellt. 
In  Bezug  auf  Beständigkeit  steht  sie  zwischen  der  sehr  unbeständigen  Benzenyl- 
dioxytetrazotsäure  und  der  sehr  beständigen  Benzenyltetrazotsäure. 

Benzenyloxytetrazotsäure,  C7H6N402-f-  H20.  Entsteht  neben  Tetrazot- 
säure durch  Reduction  von  benzenyldioxytetrazotsaurem  Kalium  mit  Natrium- 
amalgam bei  gewöhnlicher  Temperatur;  ausschliesslich,  wenn  die  Reduction  in 
dej;  Wärme  vorgenommen  wird  (17). 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  Nadeln,  welche  bei  175°  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  in  Alkohol  wie  Aether  leicht  löslich  sind;  Petroläther  scheidet 
sie  aus  diesen  Lösungen  aus. 

Die  Krystallwasser  enthaltende  Säure  ist  beständig  — sie  kann  mit  Salz- 
säure und  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen  — 
die  entwässerte  zerfallt  leicht  unter  Entwicklung  nitroser  Dämpfe.  Die  Säure 
zeigt  nicht  die  LiEBERMANN’sche  Reaction. 

Kaliumsalz,  C7HsN4OK  (26).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  verpufft,  auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  ohne  Knall. 
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Bariumsalz,  (C7H5N40)3Ba  -f-  3HaO.  Blättrige  Krystallc,  welche  leicht  in  Wasser, 
weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind;  werden  bei  105°  wasserfrei. 

Silbersalz,  C7H5N4OAg.  Weisses,  lichtempfindliches,  unlösliches  Salz. 

Lösungen  des  Kaliumsalzes  geben  mit  Kupfersulfat  (hellgrün),  Bleinitrat,  Mercuro-,  Mercuri- 
nitrat  (weiss)  und  Eisenchlorid  (rothbraun)  Niederschläge.  Nicht  gefällt  werden  Lösungen  von 
Sublimat,  Kobalt  und  Nickelsulfat.  J.  ABEL. 

Thallium.*)  Die  Entdeckung  des  Thalliums  ist  eine  Frucht  der  Spectral- 
analyse.  Nachdem  Bunsen  und  Kirchhoff  im  Jahre  1860  die  Methoden,  mittelst 
des  Spectroskops  die  Alkali*  und  Erdalkalimetalle  aufzufinden,  veröffentlicht  und 
in  demselben  Jahre  das  Cäsium  und  das  Rubidium  entdeckt  hatten,  fand 
W.  Crookes  (i)  im  Jahre  1861,  dass  der  seien-  und  tellurhaltige  Schlamm  der 
Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz  eine  bis  dahin  nicht  beobachtete 
schöne  grüne  Linie  im  Spectroskop  darbot.  Er  schrieb  diese  Linie  einem  neuen 
Element  zu,  welches  er  anfänglich  als  ein  dem  Selen  nahestehendes  Metalloid 
ansah.  Etwas  später  fand  er  deutlicher  die  grüne  Linie  bei  Untersuchung  des 
gediegenen  Schwefels  von  Lipari.  Er  konnte  sogar  eine  geringe  Menge  des  neuen 
Elements  isoliren,  dem  er  den  Namen  Thallium  gab,  von  OaXXoc,  grüner  Zweig. 

Inzwischen  hatte  Lamy  (2)  die  grüne  Linie  bei  der  spectroskopischen 
Prüfung  des  Bleikammerschlamms  aus  der  Schwefelsäurefabrik  von  Kuhlmann 
in  Loos  entdeckt,  wo  belgische  Pyrite  verarbeitet  wurden.  Er  konnte  eine  hin- 
reichende Menge  des  Elements  isoliren,  um  dasselbe  als  ein  Metall  zu  charak- 
terisiren,  von  dem  er  im  Mai  1862  der  Societe  des  Sciences  in  Lille  eine  Probe 
vorlegte. 

Vorkommen.  Das  Thallium  findet  sich  nicht  gerade  selten  im  Mineral- 
reiche vor,  aber  immer  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Es  kommt  hauptsächlich 
in  Pyriten  vor,  nach  Lamy  in  denen  von  Oneux,  Theux  (bei  Spaa),  Namur,  Alais, 
Nantes,  in  spanischen  Kiesen  und  in  den  weissen  Pyriten  von  Bolivia,  nach 
Wöhler  (3)  in  Arsenkiesen,  nach  Carstanjen  (4)  im  Kies  von  Meggen  im 
Siegenschen,  nach  Gunning  (5)  im  Kies  von  Ruhrort.  Der  Flugstaub  aus 
letzteren  Kiesen  ergab  35,  bezw.  1 # Chlorthallium.  Beim  Rösten  der  Kiese 
in  der  Schwefelsäurefabrikation  verflüchtigt  sich  das  Thallium;  man  findet  es 

•)  1)  W.  Crookks,  Chem.  New  3,  pag.  193,  303.  1861.  2)  Lamy,  Compt.  rend.  54, 

pag.  1255;  Ann.  chim.  phys.  (3I  67,  pag.  385;  (4)  5,  pag.  410.  3)  Wöhler,  Ann.  142,  pag.  263. 
4)  Carstanjen,  Journ.  pr.  Chem.  102,  pag.  65.  5)  Gunning,  Arch.  neerland,  des  Sc.  appl.  3, 

pag.  86;  Jahresber.  1868,  pag.  247.  6)  Röppler,  Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  35,  pag.  420. 

7)  Streng,  Berg-  u.  HUttenm.  Ztg.  1865,  pag.  23.  8)  Herapath,  Pharm.  Transact.  4,  pag.  302. 

9)  Werther,  Journ.  pr.  Chem.  89,  pag.  129.  10)  Bunsen,  Ann.  133,  pag.  108.  11)  Büttger, 

Joum.  pr.  Chem.  89,  pag.  378;  90,  pag.  22;  96,  pag.  294.  12)  Bischöfe,  Ann.  129,  pag.  375. 

13)  Schrötter,  Wien.  Akad.  Ber.  48  (2),  pag.  734;  50  (2),  pag.  268.  14)  Nordenskjöld, 

Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  409.  15)  Cossa,  Accad.  dei  Lincei  (3)  2.  16)  Crookes,  Chem. 

News  29,  pag.  473.  17)  Gunning,  Journ.  pr.  Chem.  105,  pag.  343.  18)  Stolba,  Chem.  Centr.- 

Blatt  5,  pag.  115.  19)  Willm,  Bull.  soc.  chim.  5,  pag.  354;  Ann.  chim.  phys.  (4)  5,  pag.  5. 

20)  de  LA  Rive,  Compt.  rend.  56,  pag.  588.  21)  Fizeau,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125. 

22)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  118,  pag.  431.  23)  V.  Meyer  u.  Biltz,  Ber.  22,  pag.  726. 

1889.  24)  Flemming,  Jen.  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  292.  25)  Rkid,  Chem.  News  12, 

pag.  242.  26)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  602.  27)  H.  Schröder,  Ber.  1874, 

pag.  676.  28)  Crookes,  Chem.  News  26,  pag.  231.  29)  Werther,  Joum.  pr.  Chem.  92, 

pag.  130.  30)  Hebberling,  Ann.  134,  pag.  11.  31)  Thomsen,  Thermochem.  Untersuchungen, 

Bd.  3,  pag.  354.  32)  Cappel,  Pogg.  Ann.  139,  pag.  628.  33)  Crookes,  Proc.  Roy.  Soc.  12, 

pag- 536.  34)  Nickles,  Compt.  rend.  58,  pag.  132.  35)  Kirchhoff  u.  Bunsen,  Ann.  155, 
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daher  in  dem  Flugstaube,  in  den  Ablagerungen  in  den  Bleikammem  und  in  der 
Schwefelsäure  selbst.  Der  Rohschwefel,  welcher  aus  spanischen  Kiesen  gewonnen 
wird,  enthält  nach  Crookes  bis  zu  0'2#  an  Thallium.  Crookes  hat  das  Thallium  sogar 
in  Salzsäure  angetroffen,  die  mittelst  thalliumhaltiger  Schwefelsäure  bereitet  worden 
war.  Röppler  (6)  hat  dasselbe  in  pyrithaltigem  pennsylvanischen  Anthracit 
nachgewiesen,  Streng  (7)  im  Zink  und  Cadmium  von  der  Fabrik  Vieille-Mon- 
tagne;  auch  im  künstlichen  Wismuth  [Herapath  (8)]  und  im  käuflichen  Tellur 
[Werther  (8)]  ist  es  nachgewiesen  worden.  Blende  und  Galmei  sind  bisweilen 
thalliumhaltig.  In  der  Juliushütte  bei  Goslar,  wo  man  Zinksulfat  durch  Aus- 
laugen der  gerösteten  Rammeisberger  Erze  gewinnt,  erhält  man  Mutterlaugen, 
die  nach  Bunsen  (io)  etwa  0*05#  Chlorthallium  enthalten. 

Thalliumchlorür  findet  sich  ferner  in  dem  Mineralwasser  von  Nauheim  und 
in  dem  Mutterlaugensalze  der  Saline  von  Dürrenberg  [Böttger  (ii)].  Crookes 
fand  Thallium  im  Schwefel  von  Lipari,  Bischoff  (13)  in  Braunstein  von  unbe- 
kanntem Ursprung,  Schrötter  (13)  im  mährischen  Lepidolith  und  im  Glimmer 
von  Zinnwald. 

Der  Enkairit,  ein  Doppelselenid  von  Kupfer  und  Silber,  enthält  Spuren  von 
Thallium.  Eine  Varietät  dieses  Minerals,  Crookesit  genannt,  welches  bei 
Strikerum  in  Schweden  gefunden  ist,  enthält  nach  Nordenskjöld  (14)  16*30 
bis  18  55#  Thallium. 

Cossa  (15)  giebt  an,  dass  der  Alunit  der  Insel  Volcano  neben  Lithium, 
Cäsium  und  Rubidium  auch  Thallium  enthalte  in  Form  der  entsprechenden 
Alaune.  Die  auf  dem  Boden  des  Kraters  vorkommenden  röthlichen,  krystallini- 
schen  Massen  enthalten  die  Sulfate  von  Thallium,  Lithium  und  Cäsium. 

Gewinnung  des  Thalliums.  Die  Verfahren  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
beruhen  darauf,  dass  das  Thallosulfat  löslich  und  krystallisirbar  ist  und  mit 
Aluminiumsulfat  einen  gut  krystallisirenden  Alaun  liefert,  dass  ferner  seine 
Lösungen  weder  von  Soda,  noch  von  Cyankalium,  dagegen  bei  Gegenwart  von 
Alkali  von  Schwefelwasserstoff  gefällt  werden,  dass  Thalliumchlorür  und  -Jodür 
unlöslich  sind,  und  dass  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  durch  Zink,  sowie 
durch  Elektrolyse  metallisch  abgeschieden  wird. 

Thalliumhaltiger  Schwefel  wird  gepulvert  und  mit  Aetznatronlauge  be- 

pag.  230,  366.  36)  Lockyer  u.  Roberts,  Proc.  Roy.  Soc.  23,  pag.  344.  37;  Liveing  u. 

Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.  27,  pag.  132.  38)  H.  Kayser,  Lchrb.  d.  Spectralaaalyse,  pag.  336. 
39)  H.  Bkkqubrel,  Compt.  rend.  99,  pag- 376.  40)  Carstanjkn,  Journ.  pr.  Chem.  102, 

pag-  83,  278.  41)  Mellor,  Chem.  News.  19,  pag.  245.  42)  Regnault,  Compt.  rend.  64, 

pag.  611.  43)  Cl.  Winkler,  Ber.  23,  pag.  788.  1890.  44)  Erdmann,  Joum.  pr.  Chem.  89, 

pag.  381.  45)  WöHLKR,  Ann.  146,  pag.  263,  375.  46)  WlLLM,  Ann.  chem.  phys.  (4)  5,  pag.  28. 
47)  Carnellby  u.  O’Shea,  Joum.  Chem.  Soc.  45,  pag.  409.  48)  Böttger,  Joum.  pr.  Chem.  90, 
pag.  27.  49)  Schönbein,  Joum.  pr.  Chem.  93,  pag.  35.  50)  Wettzien,  Ann.  138,  pag.  129. 

51)  Birnbaum,  Ann.  138,  pag.  133.  52)  Carnegie,  Chem.  News  60,  pag.  113.  53)  Carstanjkn, 
Journ.  pr.  Chem.  101,  pag.  55.  54)  Piccini,  Garz.  chim.  it.  17,  pag.  450.  55)  Strecker, 

Joum.  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  162.  56)  Schneider,  Ann.  135,  pag.  215;  Joum.  pr.  Chem.  110, 

pag.  168.  57)  Kuhlmann,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  330.  58)  Nordenskjöld,  Jahresber. 

Chem.  1867,  pag.  274,  977.  59)  Carnelley,  Journ.  Chem.  Soc.  1876,  1,  pag.  489.  60)  Car- 

nelley  u.  W’illiams,  Joum.  Chem.  Soc.  33,  pag.  281.  61)  Roscoe,  Ber.  1878,  pag.  1196. 

62)  Jörgensen,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  82.  63)  Wöhi.er,  Ann.  144,  pag.  350.  64)  Le- 

iterre  u.  Lachaud,  Compt.  rend.  113,  pag.  196.  65)  Werther,  Joum.  pr.  Chem.  91,  pag.  385. 
66)  Nickles,  Compt.  rend.  58,  pag.  537.  67)  Crookes  u.  Church,  Chem.  News  8,  pag.  1. 

68)  Rammelsbkrg,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  597.  69)  Nickl^s,  Joum.  de  Pharm.  (4)  1,  pag.  25. 
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handelt  Die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  wird  von  dem  Rückstand,  welcher 
die  Sulfide  von  Eisen,  Kupfer,  Thallium  etc.  enthält,  getrennt.  Die  Sulfide 
werden  in  verdünnter  Schwefelsäure,  die  etwas  Salpetersäure  enthält,  aufgelöst. 
Dann  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumsulfit  das  Thalliumoxydsalz  zu 
Oxydulsalz  reducirt.  Aul  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösung  fällt  dann  fast  alles 
Thallium  als  Chlorür  aus.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  den  Rest  des  Thalliums 
zugleich  mit  etwas  Kupfer  durch  Zusatz  von  Jodkalium  als  Jodür  abscheiden 
[Crookes  ( 1 6)].  Statt  mit  Natronlauge  kann  man  den  Rohschwefel  auch  mij 
Schwefelkohlenstoff  behandeln  und  den  schwarzen  Rückstand  in  der  beschrie- 
benen Weise  verarbeiten.  Wenn  man  den  Schwefel  mit  Königswasser  behandelt, 
so  tritt  völlige  Lösung  ein.  Nach  dem  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  setzt 
man  etwas  Schwefelsäure  zu,  welche  das  vorhandene  Blei  zum  grössten  Theil 
ausfällt.  Sodann  setzt  man  zur  Fällung  der  übrigen  Metalle  Natriumcarbonat  und 
Cyankalium  zu  und  fällt  endlich  das  Thallium  durch  Schwefelwasserstoff.  Durch 
Lösen  des  Sulfids  in  Schwefelsäure  und  Krystallisation  erhält  man  Thallosulfat 
(Crookes). 

Thallium  haltige  Pyrite  kann  man  nach  Crookes  folgendermaassen  be- 
handeln. Gepulverter  Pyrit  wird  in  Königswasser  gelöst.  Die  verdünnte  Lösung 
wird  mit  etwas  Schwefelsäure  eingedampft,  bis  alle  Salpetersäure  ausgetrieben 
ist.  Die  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  nach  der  Filtration  mit  Soda  und 
überschüssigem  Cyankalium  versetzt  und  nach  der  Filtration  von  ausgeschiedenen 
Blei-,  Wismuth-  und  Eisensalzen  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  wodurch  die 
Sulfide  des  Thalliums,  Cadmiums  und  Quecksilbers  gefällt  werden.  Dieser 
Niederschlag  wird  in  Schwefelsäure  gelöst,  und  aus  der  Lösung  werden  Cadmium 
und  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Das  Thallium  kann  dann 
aus  dem  Filtrat  durch  Jodkalium  oder  durch  Zink  abgeschieden  werden. 

Es  empfiehlt  sich  übrigens,  den  thalliumhaltigen  Pyrit  nach  dem  Zerkleinern 
aus  einer  eisernen  Retorte  zu  destilliren.  Der  tibergegangene  Schwefel  enthält 
neben  mitgerissenen  Sulfiden  den  grössten  Theil  des  Thalliums.  Wenn  man 
15 — 16#  vom  Gewicht  des  Pyrits  abgeschieden  hat,  unterbricht  man  die  Destillation. 

Zur  Behandlung  von  Bleikammerschlamm  giebt  Lamy  (2)  folgende  Vor- 
schrift. Man  neutralisirt  den  Schlamm  mit  Kalk  oder  Bleiglätte  und  wäscht  die 

70)  Rammelsberg,  Wied.  Ann.  16,  pag.  709.  71)  Godkkfroy,  Zeitschr.  d.  allgem.  österr. 

Apoth.-Ver.  1880,  No.  9.  72)  Knösel,  Ber.  1874,  pag.  576,  893.  73)  Büchner,  Joum.  pr. 

Chem.  96,  pag.  404.  74)  Kühlmann,  Compt.  rend.  58,  pag.  1037.  75)  Crookes,  Chem.  News  8, 
pag.  195.  76)  Muir,  Joum.  Chem.  Soc.  1876,  1,  pag.  857.  77)  Roscoe,  Joum.  Chem. 

Soc.  (2)  4,  pag.  504.  78)  Oett inger,  Zeitschr.  f.  Chem.  1864,  pag.  440.  79)  Rammelsberg, 

Ber.  3,  pag.  361;  Pogg.  Ann.  146,  pag.  594.  80)  Ditte,  Ann.  chim.  phys.  (5)  18,  pag.  332. 

81)  Bevan,  Chem.  News  38,  pag.  294.  82)  Seubert  u.  Elten,  Zeitschr.  f.  anorg.  Chem.  2, 

pag.  434.  83)  Boussingault,  Compt.  rend.  64,  pag.  1159.  84)  VVerther,  Joum.  pr.  Chem.  92, 
pag.  132.  85)  Cossa,  Nuov.  Cim.  (2)  3,  pag.  75.  86}  Zschiesche,  Joum.  pr.  Chem.  107, 

pag.  98.  87)  Strecker,  Ann.  135,  pag.  207.  88)  R.  Weber,  Ber.  1884,  pag.  2497.  89)  Kuhl- 

mann,  Bull.  soc.  chim.  (2)  1,  pag.  334.  90)  Clarke,  Ber.  1878,  pag.  1507.  91)  Rammkls- 
berg, Wied.  Ann.  16,  pag.  694;  Ber.  3,  pag.  276.  1870.  92)  Descloizeaux  u.  Lamy,  Ann. 
chim.  phys.  (4)  17,  pag.  310,  355.  93)  Rammelsberg,  Wied.  Ann.  20,  pag.  443.  94)  Lamy, 

Ann.  chim.  phys.  (4)  17,  pag.  330.  95)  Rammelsberg,  Monatsbcr.  Akad.  Berl.  1872,  pag.  414. 

96)  Streit,  Joum.  pr.  Chem.  100,  pag.  191.  97)  Erdmann,  Joum.  pr.  Chem.  91,  pag.  317. 

98)  Flemming,  Jen.  Zeitschr.  f.  Chem.  4,  pag.  292.  99)  Lamy,  Bull.  soc.  chim.  (2)  5,  pag.  164. 

100)  Slatkr,  Chem.  News  37,  pag.  96.  101)  Lamy,  Compt.  rend.  57,  pag.  442.  102)  Paulet, 
Compt.  rend.  57,  pag.  494. 
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Masse  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  aus.  Das  Waschwasser  wird  bis  auf 
ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  dann  nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure 
versetzt.  Das  dadurch  gefällte  Thalliumchlorür  wird  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst;  die  Lösung  des  Sulfats  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Hierdurch  fallen  Blei,  Quecksilber  und  Silber 
aus.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  bringt  man  zur  Krystallisation  des  Thallosulfats. 

Carstanjkn  (4)  rieht  es  vor,  nach  der  Wiederauflösung  des  Chlorürs  in  Schwefel- 

säure die  Lösung  mit  Zink  zu  behandeln , welches  das  Thallium  metallisch  ausscheidet. 
Wühler  (3)  unterwirft  dieselbe  Lösung  der  Elektrolyse  mittelst  eines  schwachen  Stromes,  wo- 
durch das  Metall  nach  einigen  Tagen  vollständig  ausgeschieden  wird. 

Aehnlich  behandelt  Gunning  (5)  den  Flugstaub  der  Schwefelsäurefabriken.  Aus  der 
Lösung,  welche  man  durch  Auskochen  desselben  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  enthält, 
wird  durch  Salzsäure  Thalliumchlorür  gefällt.  Die  Lösung  kann  etwas  Thallium  in  Form  des 
Chlorürs  oder  als  Thallisulfat  enthalten;  sie  wird  deshalb  zur  Reduction  des  Thallisalzes  in 
Thallosalz  mit  Natriumsulflt  versetzt,  dann  mit  Soda  und  Jodkalium,  um  das  Thallium  als 

Jodür  auszufällen.  Das  rohe  Chlorür  wird  in  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat  vertheilt,  in 

welche  man  einen  Chlorstrom  leitet.  Es  bildet  sich  daon  braunes  Thalliumoxyd.  Dies  wird 

ausgewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Hinzuleiten  von  schwefliger  Säure  zu  schwefel- 
saurem Thalliumoxydul  reducirt,  welches  man  zur  Krystallisation  bringt.  Etwa  vorhandenes 
Chlorblei  geht  bei  diesem  Verfahren  in  Bleisuperoxyd  und  sodann  in  Bleisulfat  Uber  (17). 

Nach  Böttgkk  (ii)  versetzt  man  den  wässrigen  Auszug  von  Bleikammerschlamm  oder 
Flugstaub  mit  Natriumcarbonat  im  Ueberschuss  und  erhitzt,  bis  der  Niederschlag,  welcher 
Kupfer,  Blei,  Eisen  u.  s.  w.  enthält,  schwarz  geworden  ist.  Zum  Filtrat  setzt  man  Cyankalium, 
erhitzt  wiederum  und  filtrirt  von  dem  entstandenen  bleihaltigen  Niederschlag.  Aus  dem  Filtrat 
fällt  man  das  Thallium  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfür.  Dies  wird  in  heisser  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Trockniss  verdampft,  das  Thallium- 
sulfat in  Wasser  aufgenommen  und  zur  Krystallisation  gebracht.  Auch  der  durch  Natrium- 
carbonat  hervorgebrachtc  Niederschlag  enthält  Thallium.  Man  löst  denselben  in  Königswasser 
und  behandelt  die  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  welche  das  Thallium  in  Thalliumoxydul - 
Verbindung  überführt,  so  dass  sich  Thalliumchlorür  niederschlägt.  Dieses  enthält  viel  Bleichlorid. 
Man  reinigt  cs  durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Behandlung  der  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, wodurch  das  Blei  ausgcfällt  wird.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  zum  Filtrat  wird  nahezu 
reines  Thalliumchlorür  gefällt. 

Stolba  (18)  benutzt  die  leichte  Bildung  des  Thalliuraalauns  zur  Gewinnung  des  Thalliums 
aus  Flugstaub.  Dieser  wird  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht.  Nach  Zusatz 
von  schwefelsaurer  Thonerde  zur  Lösung  lässt  man  diese  krystallisiren.  Der  ausgeschiedene 
Alaun  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Das  in  der  Mutterlauge  noch  enthaltene  Thallium 
kann  man  als  Chlorür  durch  Salzsäure  ausfkllen. 

Die  Mutterlaugen  aus  dem  Zinkvitriolwerke  zur  Juliushütte  bei  Goslar  sind,  wie  oben  an- 
gegeben, verhältnissmässig  reich  an  Thallium.  Man  fällt  nach  Bussen  (io)  aus  diesen  Laugen 
das  Thallium  durch  Eintauchen  von  Zinkblechen.  1 Cbm.  Lauge  liefert  ungefähr  6"4  Kgrrn. 
eines  mettillischen  Niederschlags,  welcher  4‘2  Kgrrn.  Cadmium,  LG  Kupfer  und  0-6  Thallium 
enthält  Die  Masse  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, welche  Cadmium  und  Thallium  auflöst.  Aus  der  Lösung  wird  das  letztere  durch  Salz- 
säure oder  durch  Jodkalium  ausgefällt. 

Um  metallisches  Thallium  darzustellen,  benutzt  man,  wenn  man  es  mit 
dem  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  Sulfat  oder  Nitrat  zu  thun 
hat,  am  besten  Zink  oder  die  Elektrolyse.  Die  Lösung  des  Thalliumoxydul- 
salzes wird  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge  versetzt,  worauf  man  in  dieselbe 
ein  Zinkblech  taucht  oder  einen  schwachen  elektrischen  Strem  hindurchleitet. 
Das  Thallium  setzt  sich  als  grauer  Metallschwamm  auf  dem  Zinkblech  oder 
der  negativen  Elektrode  ab.  Da  es  in  dieser  Form  leicht  oxydirbar  ist,  so 
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wird  es,  nachdem  es  rasch  mit  Wasser  gewaschen  und  zur  Austreibung  fest- 
gehaltener Flüssigkeit  gepresst  worden  ist,  in  einem  eisernen  Tiegel  mit  etwas 
Cyankalium  geschmolzen  und  in  eine  Zinnform  gegossen.  Statt  unter  Cyan- 
kalium zu  schmelzen,  kann  man  einen  Strom  Wasserstoffgas  auf  das  schmelzende 
Metall  leiten. 

Aus  Thalliumchloriir  oder  -jodür  kann  man  das  Metall  isoliren,  wenn  man 
das  Salz  mit  Cyankalium  oder  sogen,  schwarzem  Fluss  (Gemenge  von  Kalium- 
carbonat und  Kohle,  durch  Glühen  von  Weinstein  erhalten)  schmilzt  Als 
Schmelzmittel  setzt  man  etwas  Kochsalz  zu.  Bei  Gegenwart  von  Sulfaten  kann 
das  Metall  durch  Sulfide  verunreinigt  sein,  wodurch  es  spröde  wird.  Auch  Blei, 
Kupfer,  Cadmium  und  andere  fremde  Metalle  können  zugegen  sein.  In  diesem 
Falle  löst  man  das  Rohthallium  in  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt  die  Lösung 
von  ungelöstem  Bleisuifat  und  behandelt  sie  mit  Schwefelwasserstoff,  wodurch 
Kupfer,  Cadmium,  Wismuth,  Quecksilber,  Silber  gefällt  werden.  Aus  der  Lösung 
kann  man  das  Thallium  als  Chloriir  oder  Jodür  fällen  und  dieses  von  neuem 
reduciren. 

Nach  Wiu-M  (19)  empfiehlt  sich  das  Thallooxalat  zur  Reindarstellung  des  Metalls.  Man 
gewinnt  dies  Sali,  indem  man  die  gegebene  Thalliumvcrbindung  in  Königswasser  löst  und  aus 
der  Lösung  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  Thalliumoxyd  fällt.  Wenn  dieses  mit  Oxalsäure- 
lösung behandelt  wird,  so  entsteht  unter  Kohlensäureentwicklung  oxalsaures  Thalliumoxydul. 
Durch  Glühen  dieses  Salzes  wird  metallisches  Thallium  gebildet. 

Eigenschaften.  Das  Thallium  gleicht  im  allgemeinen  dem  Blei;  es  ist 
wie  dieses  ein  schweres,  weiches,  leicht  schmelzbares  Metall,  aber  bei  weitem 
flüchtiger.  Es  zeigt  auf  frischem  Schnitt  eine  bläulich  weisse  Farbe  und  starken 
Metallglanz;  an  der  Luft  wird  es  sehr  bald  blind  in  Folge  der  Bildung  einer 
bräunlichen  Oxydschicht.  Das  geschmolzene  Metall  besitzt  eine  deutlich  krystal- 
linische  Struktur  und  Thalliumstäbe  lassen  beim  Biegen  ein  Geräusch  hören, 
wie  das  »Zinngeschrei«.  Auf  in  Thalliumlösungen  gelagertes  Zink  lagert  das 
Metall  sich  in  Nadeln  und  glänzenden  Blättern  ab. 

Das  Thallium  ist  so  weich,  dass  es  sich  leicht  mit  dem  Fingernagel  ritzen 
und  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.  Es  ist  zwar  sehr  hämmerbar,  aber  doch 
wenig  zähe;  es  kann  in  Blätter  von  15  tausendstel  Millim.  Dicke  ausgewalzt 
werden  (Lamy).  Es  lässt  sich  in  der  Kälte  schweissen. 

Wie  mit  Blei  kann  man  mit  Thallium  auf  Papier  schreiben.  Die  Schriftspur 
ist  schwarz  mit  gelbem  Reflex  und  verschwindet  bald,  erscheint  aber  wieder  in 
Berührung  mit  Alkalisulfidlösung  (Crookes). 

Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Thalliums  wird  von  Lamy  zu 
11*86  bei  0°,  von  de  la  Rive  (20)  zu  11*85  bei  11°,  von  Crookes  zu  11*81, 
das  des  gehämmerten  Metalls  zu  11*88,  das  des  zu  Draht  ausgezogenen  zu  11*91 
angegeben;  von  de  la  Rive  das  letztere  zu  11*81  bei  11°.  Die  Dampfdichte 
wurde  von  V.  Meyer  und  Biltz  (23)  zu  16*115  bei  1636°,  zu  14*248  bei  1728° 
bestimmt.  Das  Molekül  Tl2  verlangt  die  Dichte  14*167. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  beträgt  nach  Fizeau  (21)  0*00003021 
bei  40°  und  0*00003135  bei  50°. 

Die  speci fische  Wärme  ist  von  Lamy  zu  0*0325,  von  Regnault  zu  0*0335 
bestimmt  worden.  Aus  letzterer  Zahl  folgt  für  die  Atomwärme  (TI  = 204)  6*83. 

Als  Schmelzpunkt  des  Thalliums  giebt  Lamy  290°,  Crookes  283°  an. 
Etwas  über  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  beginnt  das  Metall  sich  zu  ver- 
flüchtigen. Es  siedet  bei  lebhafter  Rothgluth. 


540 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Seine  Wärmeleitungsfähigkeit  ist  ziemlich  gering;  sein  elektrischer  Widerstand 
etwa  gleich  dem  des  Bleis,  der  specifische  Widerstand  (von  1 Centim.  Uinge 
auf  1 Qcm.  Querschnitt)  ist  nach  Matthiessen  (22)  16605  C.  G.  S.  Einheiten, 
woraus  für  einen  Draht  von  1 Millim.  Durchmesser  und  einem  Meter  Länge  folgt: 
0 *2114  Ohm. 

Chemische  Eigenschaften.  An  der  Luft  bedeckt  Thalliummetall  sich 
mit  einer  schwarzen  Haut  des  Oxyduls.  Rascher  geht  die  Oxydation  beim  Er- 
hitzen, schon  bei  100°,  von  statten.  Im  Sauerstoffgas  verbrennt  das  Metall  bei 
300°  mit  lebhaftem  Glanze  zu  Thalliumoxyd;  findet  die  Verbrennung  oberhalb 
der  Rothglühhitze  statt,  so  bildet  sich  neben  Oxyd  auch  Oxydul  oder  letzteres 
allein.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  oder  Selen  bildet  es  schwarze,  spröde 
Massen.  Chlor  greift  das  Metall  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  aber 
das  entstandene  Chlorür  schützt  das  Metall  vor  tieferer  Einwirkung.  Bei  300° 
bildet  sich  leicht  ein  gelbliches  Gemenge  verschiedener  Chlorverbindungen. 
Auch  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  direkt  mit  Thallium.  Stickstoff  wirkt  selbst 
bei  hoher  Temperatur  nicht  ein,  auch  Phosphor  vereinigt  sich  ziemlich  schwierig 
mit  dem  Metall;  beim  Erhitzen  desselben  in  Phosphordampf  bildet  sich  eine 
dünne,  schwarze  Phosphidschicht  [Flemming  (24)].  Arsen  verbindet  sich  mit 
geschmolzenem  Thallium  zu  krystailinischen  Arseniden.  Mit  vielen  Metallen 
bildet  das  Thallium  Legirungen. 

Das  Wasser  wird  durch  Thallium  nicht  zersetzt,  die  Reaction  würde  endo- 
thermisch  sein.  In  luftfreiem  Wasser  bewahrt  das  Thallium  seinen  metallischen 
Glanz.  Verdünnte  Säuren  werden  von  Thallium  zersetzt;  leicht  verdünnte  und 
concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Fluorwasserstoffsäure  wirken  lösend, 
schwieriger  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure  wegen  der  Unlöslichkeit  der 
betreffenden  Salze. 

Das  Thallium  fallt  aus  ihren  Salzlösungen  die  edeln  Metalle,  Quecksilber, 
Kupfer  und  Blei  [W.  Reid  (25)]. 

Seine  physikalischen  Eigenschaften  stellen  das  Thallium  dem  Blei  an  die 
Seite.  Wie  dieses  ist  es  ein  leicht  schmelzbares  Metall  von  geringer  Härte  und 
grauer  Farbe.  In  Bezug  auf  seine  chemischen  Eigenschaften  nimmt  das  Thallium 
eine  Art  Zwitterstellung  unter  den  Metallen  ein.  Einerseits  hat  es  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Alkalimetallen,  speciell  dem  Kalium,  andererseits  mit  dem  Blei 
und  Silber.  Wie  diese  Metalle  bildet  es  ein  schwer  lösliches  Chlorür,  Bromür, 
Jodür  und  (Thallo-)  Chromat.  Das  Thallosulfid  ist  schwarz  wie  Schwefelblei,  ebenso 
unlöslich  in  Schwefelalkalien,  allerdings  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Wie  das 
Blei  und  in  gleichen  blättrigen  Krystallformen  wird  auch  das  Thallium  durch 
Zink  aus  den  Thallosalzlösungen  gefallt. 

Dagegen  ist  das  Thalliumoxydul  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Hydroxydul 
verhält  sich  ganz  wie  ätzendes  Alkali.  Es  bildet  mit  Kohlensäure  und 

Schwefelsäure  leicht  lösliche,  beständige  Salze.  Ferner  findet  zwischen  den 
Thallosalzen  und  den  Kalium-  oder  Ammoniumsalzen  fast  stets  Isomorphismus 
statt,  wie  besonders  Rammelsberg  (26)  nachgewiesen  hat.  Das  Thallosulfat,  iso- 
morph mit  den  Sulfaten  des  Kaliums,  Ammoniums  und  Rubidiums,  bildet  wie 
diese  Doppelsalze  mit  den  Sulfaten  des  Magnesiums,  Eisens,  Nickels  und  Zinks, 
welche  wiederum  Isomorphismus  zeigen.  Es  bildet  einen  Thonerde -Alaun, 

welcher  dem  gewöhnlichen  Kali-Alaun  völlig  gleicht  Eine  grosse  Zahl  organisch- 
saurer Salze  zeigen  dieselben  Beziehungen  der  Krystallformen,  so  das  Bitartrat, 
das  Thallo-Seignette-Salz,  der  Thallo-Brech Weinstein,  das  Ferrocyanür  u.  s.  w. 
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Nach  H.  Schröder  (27)  ist  das  specifische  Molekularvolumen  des  Thallosulfats 
und  -nitrats  gleich  dem  der  entsprechenden  Ammoniaksalze. 

Eine  dritte  Analogie  lässt  sich  zwischen  Thallium  und  Aluminium,  Eisen  etc. 
erkennen,  insofern  jenes  auch  ein  Sesquioxyd  bildet.  Die  Salze  desselben 
sind  zwar  krystallisirbar,  aber  wenig  beständig  und  werden  meistens,  wie  das 
Sulfat  und  Nitrat,  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Dies  trifft  auch  flir  die  Salze 
anderer  schwacher  Basen,  wie  z.  B.  der  Thonerde,  zu.  Uebrigens  ist  ein  Iso- 
morphismus zwischen  den  Salzen  der  genannten  Sesquioxyde  und  den  Thalli- 
salzen nicht  beobachtet  worden. 

Seinem  Atomgewichte  nach,  TI  = 204,  nimmt  das  Thallium  seinen  Platz 
ein  zwischen  Quecksilber,  Hg  — 200,  und  Blei,  Pb  = 206.  Dieser  Umstand  weist 
ihm  seinen  Platz  in  der  dritten  Gruppe  des  periodischen  Systems  an.  Dem  ent- 
spricht auch  die  Gesammtheit  seiner  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften, seine  beiden  Oxydationsstufen  und  die  diesen  entsprechenden  Salze. 
Innerhalb  dieser  Gruppe  nehmen  das  Thallium,  sowie  das  Aluminium,  Gallium 
und  Indium  Plätze  der  unpaaren  Reihen  ein. 

Das  Atomgewicht  des  Thalliums  wurde  von  Lamy  (2)  durch  Bestimmung 
der  Schwefelsäure  des  Thallosulfats  zu  204*3,  durch  Analyse  des  Chlorürs  zu 
204  festgestellt.  Crookes  hat  anfänglich  aus  fünf  verschiedenen,  nicht  besonders 
unter  einander  übereinstimmenden  Versuchen  die  Mittelzahl  203  erhalten,  später 
durch  Ueberführung  einer  gewogenen  Menge  Thallium  in  das  Nitrat,  die  Zahl 
203*65  (28).  Werther  (29)  fand  durch  Analysen  des  Jodürs  (5  Versuche)  die 
Zahl  202*83,  Hebberung  (30)  hat  wie  Lamy  das  Thallosulfat  sowie  das  Chlorür 
analysirt  und  ist  zu  den  Zahlen  204*13,  bezw.  203*65  gelangt.  Als  wahrschein- 
liches Atomgewicht  gilt  203*7. 

In  den  Oxydulverbindungen  ist  das  Thallium  wie  Kalium  und  Silber  ein- 
werthig,  in  der  höheren  Oxydationsform  dreiwerthig. 

Die  Affinitätsgrössen  bei  den  Verbindungen  des  Thalliums,  wie  sie  sich  in 
dem  thermischen  Verhalten  äussern,  sind  beträchtlich,  besonders  in  Beziehung 
auf  die  Halogene.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  einige  von  Thomsen  (31)  er- 
haltene thermochemische  Daten  zusammengestellt. 


Verbindung 

Reaction 

Wärmetönung 
in  Calorien 

Lösungswärme 
des  Produkts 

Thalliumoxydul 

TI,  4-  O 

42*240 

— 3*080 

Thalliumhydroxydul  .... 

Tl,-h  O -+•  H,0 

45*470 

n • • • * 

T1,0  4-  HaO 

32*300 

»»  • . . . 

TI  + O + H 

56*915 

— 3*155 

Thalliumhydroxyd 

TI,  4-0,4-  3H,0 

86*340 

»t  • • • • • 

T120  + 0,4-  3H,G 

44*100 

II  • • • • • 

TI  O H -+-  O 4-  HaO 

20*535 

Thalliumsulfllr 

TI,  4-  S 

21*660 

ThalliumchlorUr 

TI  4- CI 

48*580 

— 10*100 

Thalliumbromtlr 

TI  4-  Br 

41*290 

Thalliumjodür 

T14-J 

30*180 

Thallonitrat 

TI  4-  N 4-  03 

58*150 

— 9*970 

>9  ••••••• 

TI  4-  O4- NO, 

60*155 

Thallosulfat 

TI,  4~  S 4-  04 

220*980 

— 8*280 

19  ••••••• 

TI,  4~  O,  4*  SO, 

149*900 

»9  ••••*•• 

T1,0  4-  SO, 

75*500 
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Verbindung 

Reaction 

Wärmetönung 
in  Calorien 

Lösungs  wärme 
des  Produkts 

Thalliumoxydul,  gelöst  . . . 

n3  O -+-  Aq 

39-160 

Thalliumhydroxydul,  gelöst  . . 

T 1 ”f-  O II  Ac] 

53-760 

Thalliumchlortlr,  gelöst  . . . 

T1  + CI  + Aq 

38-480 

Thalliumchlorid,  gelöst  . . . 

TI  -b  Cl3  -f-  Aq 

89-250 

Thalliumbromid,  gelöst  . . . 

TI  -f-  Br 3 ■+•  Aq 

56450 

Thallosulfat,  gelöst  .... 

Tl2-+-0  4-HaS04Aq 

70-290 

Thallonitrat,  gelöst  .... 

Tlg  -J-  0 2HNO,Aq 

66-540 

Thallosulfat,  gelöst  .... 

2 TI 0 H Aq  -+•  H3S04Aq 

31-130 

Neutralisationswärme 

Thallonitrat,  gelöst  .... 

TlOHAq  HN03Aq 

13-690 

tl 

Thalliumchlortlr,  gelöst  . . . 

TlOHAq  HClAq 

13-740 

ff 

Thalliumbromid,  gelöst  . . . 

TlOjHjAq  3H  Br  Aq 

30-680 

W 

Thalliumchlortlr 

TlOHAq  -f-  HClAq 

23-840 

1 Vollständige 

Thalliumbromtir 

TlOHAq  -|-H  Br  Aq 

27-510 

> Fällung 

Thalliumjodtlr 

TlOHAq  -f-  HJAq 

31-610 

J des  HaloYds 

Thalliumchlortlrhydrat  .... 

T120  -f-  2 HCl 

79-280 

2T1CH-  HsO 

Thalliumbromlirhydrat  .... 

T1,0  -i-  2HBr 

91-820 

2TlBr4-HsO 

Thalliumjodtlrhydrat  .... 

TlaO  -|-  2HJ 

98-560 

2T1J  + H,0 

Bei  diesen  Reactionen  sind  die  Componenten  in  ihrem  Zustand  bei  15° 
genommen.  Die  Hydratationswärme  des  Thalliumoxyduls  ist  bei  weitem  geringer, 
als  die  der  Alkalien.  Das  Hydrat  löst  sich  in  Wasser  unter  Wärmeabsorption, 
während  die  Hydrate  der  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung  lösen.  Die  Lösungswärme  der  Thallosalze  ist  wie  die  der 
Alkalisalze  stark  negativ.  Die  Neutralisationswärme  des  Nitrats  und  Sulfats  ist 
dieselbe,  wie  die  der  entsprechenden  Kali-  und  Natronsalze.  Die  Bildungswärme 
des  Thalliumoxyduls  ist  erheblich  geringer  als  die  des  Zinkoxyds  (Zn  -+-  O 
= 85*430).  Das  Zink  vermag  daher  das  Thallium  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
abzuscheiden,  obgleich  das  Thalliumoxydul  eine  stärkere  Basis  ist  als  das  Zink- 
oxyd. 

Das  Thallium  färbt  die  Flamme  des  BuNSEN-Brenners  schön  und  lebhaft 
grün.  Noch  Milligrm.  lassen  sich  nach  Lamy  auf  diese  Weise  erkennen, 

bei  Anwendung  des  Inductionsfunkens  sogar  noch  jffiJTÄnnnr  Milligrm. 
[Cappel  (32)]. 

Das  Spectrum  zeichnet  sich  aus  durch  eine  sehr  helle  grüne  Linie,  welche 
zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt  hat.  Sie  liegt  dicht  bei  einer  der  Linien 
der  grünen  Gruppe  des  Bariumspectrums,  Crookes  (33)  hatte  sie  als  zusammen- 
fallend mit  der  Linie  5Ba  von  Kirchhoff  und  Bunsen  angesehen.  Nach  NicklEs 
(34)  wird  bei  Gegenwart  von  Natrium  die  grüne  Thalliumlinie  ausgelöscht. 
Kirchhoff  und  Bunsen  (35)  haben  festgestellt,  dass  der  grünen  Linie  keine 
schwarze  des  Sonnenspectrums  entspricht.  Auch  Lockyer  und  Roberts  (36) 
haben  keine  Umkehrung  der  Thalliumlinie  beobachtet,  während  Liveing  und 
Dew'ar  (37)  eine  solche  gesehen  haben.  Nach  Huggins  ist  die  Wellenlänge  der 
grünen  Linie  5347  pji,  nach  ThalEn  5350  jaja.  Huggins,  sowie  Thai.En  haben 
auch  die  schwächeren  Linien  gemessen,  die  in  den  übrigen  Theilen  des  Spectrums 
unter  der  Wirkung  von  Inductionsfunken  auftreten  (39).  Nach  Hartley’s  Photo- 
graphie scheinen  auch  im  Ultraviolett  noch  mehrere  Linien  zu  liegen,  und 
H.  Becquerel  (39)  hat  eine  Linie  im  Ultraroth  aufgefunden. 
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Legirungen  des  Thalliums. 

Das  Thallium  vereinigt  sich  leicht  mit  den  meisten  Metallen  beim  Zusammen- 
schmelzen. Die  Legirungen  verändern  sich  meistens  leicht  an  der  Luft  und  werden 
von  verdünnter  Schwefelsäure  angegriffen.  Die  Zinnlegirung  Sn  TI  ist  beständig 
an  der  Luft.  Viele  sind  weich  und  lassen  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Die 
Legirung  aus  4 Thln.  Thallium  und  1 Thl.  Antimon  ist  indessen  härter  als  Lettern- 
metall; die  Legirungen  aus  Thallium  und  Wismuth  mit  Blei,  bezw.  mit  Zinn 
oder  mit  Cadmium  sind  hart  und  spröde. 

Aluminium-Thallium,  T12A1,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  mole- 
kularer Mengen  beider  Metalle  unter  einer  Boraxschicht.  Die  Legirung  ist  weicher 
als  Thallium  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  in  ein  Gemisch  von  Thonerde 
und  Thalliumoxyd  [Carstanjen  (40)]. 

Antimon-Thallium,  TI  Sb,  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
der  Metalle  erhalten,  bildet  eine  äusserst  harte,  krystallinische  Legirung  von 
grauem  Bruch,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  Antimon- 
wasserstoff entwickelt. 

Blei-Thallium,  PbTl2,  ist  sehr  weich,  bleifarbig,  nicht  krystallinisch.  Die 
geschmolzene  Legirung  erstarrt  bei  über  250°.  Verdünnte  Schwefelsäure  greift 
nur  das  Thallium  an  unter  Wasserstoff-Entwicklung  (Carstanjen). 

Cadmium-Thallium,  Tl2Cd,  ist  silberweiss,  krystallinisch,  härter  als  Zink; 
löst  sich  leicht  in  verdünnter  Schwefelsäure;  schmilzt  bei  184°  (Carstanjen). 

Kalium-Thallium,  KT1.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  unter  Erglühen. 
Die  krystallinische,  silberglänzende  Legirung  zieht  stark  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
fliesst  zu  einer  sehr  ätzenden  Lauge.  Sie  zersetzt  das  Wasser  mit  Heftigkeit  und 
lässt  sich  auch  unter  Petroleum  nicht  unzersetzt  auf  bewahren  (Carstanjen). 

Kupfer-Thal lium-Legirungen  erfolgen  beim  Einträgen  von  Thallium  in 
geschmolzenes  Kupfer,  wobei  sich  immer  viel  Thallium  verflüchtigt.  Die  an 
Thallium  reichen  Legirungen  sind  weiss,  die  mit  geringem  Gehalt  an  Thallium 
sind  goldgelb.  Die  Legirung  mit  5$  Kupfer  ist  hart  und  kaum  hämmerbar 
(Crookes). 

Die  Legirung  CuT12  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
theile  unter  einer  Boraxschicht  bei  beginnender  Weissgluth.  Dieselbe  ist  hell 
messinggelb  und  so  weich,  dass  sie  mit  dem  Messer  schneidbar  ist;  die  frische 
Schnittfläche  ist  gelb,  an  der  Luft  röthlich  anlaufend.  Verdünnte  Schwefelsäure 
greift  nur  das  Thallium  an;  Salpetersäure  bringt  die  Legirung  in  Lösung,  und 
aus  derselben  krystallisirt  Thallonitrat  (Carstanjen). 

Magnesium-Thallium.  Beide  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Verhältnisse 
zusammenschmelzen.  Die  Legirungen  sind  leichter  hämmerbar  und  dehnbar  als 
Magnesium.  Ihre  Oxydirbarkeit  wächst  mit  dem  Gehalt  an  Thallium.  Die 
Legirung  mit  5$  Thallium  ist  ziemlich  beständig;  die  aus  gleichen  Theilen  der 
Metalle  bestehende  bedeckt  sich  rasch  mit  zerfliesslichem  Thalliumoxydul. 
Letztere  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt  mit  weisser  Flamme,  indem  sich 
ein  schwarzer  Rauch  von  Thalliumoxydul  entwickelt  und  ein  Magnesiaskelett 
zurtickbleibt  [Carstanjen,  Mellor  (41)]. 

Natrium-Thallium,  TINa,  ist  weiss  und  krystallinisch.  An  der  Luft  bildet 
die  Legirung  bald  eine  ätzende  Lauge.  Sie  zersetzt  lebhaft  Wasser,  hält  sich 
unter  Petroleum  unverändert. 

Thallium- Amalgam,  ist  nach  Crookes  krystallinisch.  Die  Legirung  HgTls 
ist  butterweich  und  an  der  Luft  unveränderlich  [Carstanjen  (40)].  Die  Amalgame 
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Hg5Tl2  und  Hg,0Tl2  bilden  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Metalle  bei 
Luftabschluss,  unter  luftfreiem  Wasser  unter  geringer  Wärmeentwicklung;  die- 
selben sind  gegen  Thallium  elektronegativ  [Regnault  (42)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Man  kennt  zwei  Oxyde,  das  Thalliumoxydul,  T120,  eine  starke  Base,  welche 
sich  w’ie  ein  Alkali  verhält,  und  Thalliumoxyd,  TlaOs,  eine  viel  schwächere, 
unlösliche  Base,  welche  einigermaassen  dem  Manganoxyd  ähnlich  ist  Eine  nicht 
ganz  sicher  festgestellte  Thalliumsäure  würde  ein  Analogon  der  Mangansäure  sein. 

Thalli  um  oxydul,  TlsO,  bildet  sich  durch  direkte  Oxydation  von  Thallium 
an  der  Luft,  ziemlich  rasch  bei  100°.  In  höherer  Temperatur,  etwas  unter  Glüh- 
hitze, entsteht  Thalliumoxyd,  welches  bei  heller  Rothgluth  wieder  in  Oxydul 
übergeht  (Lamy).  Man  erhält  das  Oxydul  in  reinem  Zustande  durch  Erhitzen  des 
Hydroxyduls  bei  Luftabschluss,  wozu  schon  eine  Temperatur  von  100°  genügt. 

Das  Thalliumoxydul  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  die  Feuchtigkeit  an- 
zieht und  dadurch  in  gelbes  Hydrat  übergeht.  Es  schmilzt  bei  300°  zu  einer 
dunkelgelben  Flüssigkeit,  welche  Glas  stark  angreift  unter  Bildung  eines  Thallium- 
silicats. Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit.  Auch 
Alkohol  löst  dasselbe,  indem  sich  Thalliumalkoholat,  T10C2H6,  bildet,  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Vol.-Gew.  3 55.  Dies  ist,  nächst  dem  Quecksilber,  die  speci- 
fisch  schwerste  aller  Flüssigkeiten.  Wasser  verwandelt  die  Verbindung  in  Alko- 
hol und  Thalliumhydroxydul  [Lamy  (2)]. 

Die  Bildungswärme  des  Thalliumoxyduls  ist  T12h-  O = TlaO  ■+•  42'24  Cal., 
also  erheblich  geringer  als  die  des  Wassers  (4-  69  Cal.).  Dem  entspricht  es, 
dass  das  Thalliumoxydul  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt  wird.  Auch 
Kohlenoxyd  bewirkt  bei  Rothgluth  diese  Reduction.  Durch  Erhitzen  mit 
Magnesiumpulver  wird  es  nicht  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (43)]. 

Thalli  um  hydroxydul,  TlOH.  Thallium  löst  sich  leicht  in  lufthaltigem 
Wasser  auf,  besonders  bei  mässiger  Wärme.  Die  Reaction,  Tla-h  O -4-  H20 
= 2 TlOH,  gelöst,  entwickelt  -f-  42  Cal.  Lamy  empfiehlt,  eine  Lösung  des  Hy- 
drats durch  Zersetzen  von  gelöstem  Thallosulfat  mit  der  berechneten  Menge 
Barytwasser  herzustellen.  Man  kann  auch  das  Thallooxalat  durch  Kalkwasser 
zersetzen.  Bei  allen  diesen  Reactionen  muss  man  die  Gegenwart  von  Kohlen- 
säure möglichst  vermeiden,  da  sich  sonst  leicht  das  Carbonat  des  Thallium- 
oxyduls  bildet. 

Die  Lösung  des  Hydroxyduls  ist  farblos  und  reagirt  stark  alkalisch;  sie 
greift  beim  Eindampfen  das  Glasgefass  an  und  bräunt  Curcuma  vorübergehend. 
Wenn  man  mit  Thallium  auf  Curcumapapier  schreibt,  so  erscheinen  die  Schriftzüge 
nach  dem  Anfeuchten  des  Papiers  braun,  verschwinden  aber  wieder  nach  einiger 
Zeit  [Erdmann  (44)].  Kohlensäure  wird  leicht  absorbirt;  Schwefelwasserstoff 
bildet  schwarzes  unlösliches  Sulfiir. 

Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim  Eindampfen  lange,  gelbliche  prisma- 
tische Nadeln  aus,  welche  in  einem  trocknem  Raume  oder  bei  100°  leicht 
Wasser  verlieren  und  in  schwarzes  Oxydul  übergehen,  ohne  ihre  Gestalt  zu  ver- 
ändern. Willm  hat  gelbe,  rhombische  Krystalle  von  der  Formel  Tl(OH)-t-H20 
erhalten. 

Thalliumoxyd,  T1208.  Geschmolzenes  Thallium  absorbirt  Sauerstoff  unter 
Wärmeentwicklung.  Etwas  unterhalb  der  Rothgluth  bildet  sich  Thalliumoxyd.  Bei 
höherer  Temperatur  entsteht  ein  Gemisch  beider  Oxyde,  bei  noch  stärkerer  Gluth 
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nur  Oxydul  (Lamy).  Nach  Wöhler  (45)  wird  Thalliumoxyd  bei  der  Elektrolyse 
von  angesäuertem  Wasser  durch  einen  starken  galvanischen  Strom  auf  dem  als 
positive  Elektrode  benutzten  Thalliumblech  niedergeschlagen.  Man  kann  ferner 
das  Oxyd  durch  Entwässern  des  Thallium hydroxyds  erhalten.  Nach  Werther 
wird  das  Wasser  aus  diesem  bei  115°  vollständig  ausgetrieben;  jedoch  findet  dabei 
immer  die  Entwicklung  von  etwas  Sauerstoff,  eventuell  auch  die  Aufnahme  von  etwas 
Kohlensäure  statt.  Nach  Willm  (46)  wird  Thalliumchlorid-Ammoniak  durch 
Wasser  in  Thalliumoxyd  und  Salmiak  zersetzt: 

TlgClg- 6NH3-h  3H80  = 6NH4C1  -+-  T1208. 

Das  Thalliumoxyd  ist  ein  braunschwarzer,  in  Wasser  unlöslicher  Körper. 
Bei  lebhafter  Rothgluth  wird  Sauerstoff  entwickelt  und  Thalliumoxydul  gebildet. 
Nach  Carnelley  und  O’Shea  (47)  schmilzt  es  bei  759°.  Schwefelsäure  greift 
das  Oxyd  erst  in  der  Wärme  an,  wobei  Thallosulfat  entsteht  und  Sauerstoff  frei 
wird.  Salzsäure  löst  das  Oxyd  schon  in  der  Kälte  als  Chlorid  auf;  dabei  ent- 
steht aber  immer  etwas  Chlorlir  unter  Freiwerden  von  Chlor,  besonders  in  der 
Wärme.  Wasserstoff,  sowie  Kohlenoxyd  reduciren  das  Oxyd  zu  Oxydul  und 
weiter  zu  metallischem  Thallium.  Ein  Gemisch  von  Thalliumoxyd  und 
Schwefel  entzündet  sich  durch  den  Schlag;  ein  Gemisch  des  Oxyds  mit  dem 
achten  Theil  Goldschwefel  brennt  beim  Reiben  ruhig  ab  [Böttger  (48)].  In 
trocknem  Schwefelwasserstoftgas  entzündet  sich  das  Thalliumoxyd  beim  Erhitzen 
unter  schwacher  Explosion  (Carstanjen).  Beim  Erhitzen  des  Oxyds  in 
Ammoniakgas  wird  das  letztere  in  erheblicher  Menge  absorbirt;  eine  bestimmte 
Verbindung  ist  aber  nicht  nachgewiesen. 

Thalliumhydroxyd,  Tl2Os*H20  oder  TIO(OH),  entsteht  beim  Fällen  der 
Lösung  des  Chlorids  mittelst  eines  Alkalis  (Lamy).  Metallisches  Thallium,  sowie 
Thalliumoxydul  werden  von  feuchtem  Ozon  leicht  angegriffen.  Ein  mit  Thallium- 
oxydul imprägnirtes  Papier  wird  bekanntlich  von  Ozon  gebräunt  (Nachweis  von 
Ozon).  Wenn  ozonisirte  Luft  durch  die  Lösung  des  Oxyduls  geleitet  wird,  so 
scheidet  sich  Thalliumoxydhydrat  in  braunen  Flocken  aus  [Schönbein  (49)].  Wasser- 
stoffsuperoxyd verwandelt  Thallium  in  das  Hydroxyd,  im  Ueberschuss  des  Reagens 
bewirkt  es  aber  die  Bildung  von  Oxydulhydrat  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff. 
Nach  Weltzien  (50)  liefert  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Gemisch  von  Thalliumhydroxyd 
und  -hydroxydul.  Viele  andere  Oxydationsmittel,  wie  übermangansaures  Kalium, 
Chlorkalk  und  die  Hypochlorite  oxydiren  das  Oxydul  zu  Hydroxyd  (Schönbein). 
Willm  empfiehlt,  die  mit  Alkali  versetzte  Lösung  eines  Thallosalzes  mit  Chlor  zu 
behandeln.  Bei  der  Elektrolyse  einer  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösung 
von  Thallisulfat  oder  -nitrat  scheidet  sich  auf  der  positiven  Platinelektrode 
braunes,  pulverförmiges  Thalliumhydroxyd  ab  (Böttger,  Flemming). 

Das  Thalliumhydroxyd  stellt  ein  braunes  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und 
verdünnten  Alkalien  unlöslich  ist;  es  ist  eine  schwache  Base.  Nach  Birnbaum 
(51)  enthält  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Hydroxyd  ein  Molekül  Wasser, 
welches  bei  100°  entweicht.  Wahrscheinlich  verliert  das  Hydroxyd  aber  schon 
bei  60  bis  70°  neben  Wasser  auch  Sauerstoff,  wobei  andererseits  Kohlensäure 
aufgenommen  wird.  Nach  Werther  ist  die  Entwässerung  bei  115°  vollständig, 
aber  der  Rückstand  enthält  Oxydul. 

Das  Hydroxyd  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Thalliumchlorid;  in  con- 
centrirter  Säure  entwickelt  sich  indessen  Chlor.  Ebenso  löst  verdünnte  Schwefel- 
säure ohne  Zersetzung,  concentrirtere  unter  Sauerstoff-Entwickelung.  Schweflige 
Säure  reducirt  das  Hydroxyd  sofort  unter  Bildung  von  Thallosulfat;  desgleichen 
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giebt  arsenige  Säure  das  Arseniat  des  Oxyduls.  Weinsäure  reducirt  das  Hydroxyd 
in  der  Wärme  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  die  Lösung  enthält  wein- 
saures  und  ameisensaures  Thalliumoxydul.  Oxalsäure  wirkt  erst  bei  anhaltendem 
Kochen  reducirend;  sie  bildet  zunächst  unlösliches  weisses  Thallioxalat. 

In  einer  warmen,  concentrirten  Lösung  von  Salmiak  löst  sich  das  Hydroxyd 
unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Thalliumchlorid-Ammoniak, 

T1203-H80  h-  6NH4C1  = T12C16*6NH3h-  4HaO. 

Beim  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  tritt  die  umgekehrte  Reaction 
ein,  und  es  scheidet  sich  schwarzes  Oxyd  aus  (Willm). 

Thalliumhydroxyd,  TJ8(OH)6  oder  Tl203-{- 3HsO.  Das  gewöhnliche 
Hydroxyd,  T1203-H20,  löst  sich  in  schmelzendem  Kalihydrat  mit  gelber  Farbe 
auf.  Bei  Behandlung  der  erstarrten  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  Krystalle  des 
Hydrats  T1203-3H20  zurück.  Dieselben  bilden  eine  leichte,  braune,  glänzende 
Masse  von  hexagonalen  Platten.  Das  Hydrat  zersetzt  sich  bei  340°  noch  nicht; 
es  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  [Carnegie  (52)]. 

Thallium  säure.  Nach  Carstanjen  (53)  existirt  eine  der  Mangansäure 
analoge  Thalliumverbindung,  die  aber  nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist. 
Wenn  man  in  eine  concentrirte  Kalilauge,  in  welcher  frisch  gefälltes  Thallium- 
oxyd suspendirt  ist,  einen  raschen  Chlorstrom  leitet,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
tief  violett,  anscheinend  infolge  der  Bildung  von  thalliumsaurem  Kalium.  Mineral- 
säuren bewirken  in  der  Lösung  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  die  Bildung  von 
Thalliumoxydulsalz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  fällt  Thalliumchlorür  aus,  indem 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Nach  Piccini  (54)  ist  in  der  violetten  Flüssigkeit 
Thalliumdioxyd,  T102,  enthalten.  Dies  entsteht  auch  bei  der  Elektrolyse 
einer  30  proc.  Kalilauge  unter  Anwendung  eines  Thalliumstäbchens  als  Anode. 

Verbindungen  mit  Schwefel  und  Selen. 

Thalliumsulfür,  T12S.  Durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen 
von  Thallium  und  Schwefel  entsteht  nach  Carstanjen  ein  schwarzes,  sprödes 
Sulfür.  Wenn  man  eine  alkalische  Thallosalzlösung  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  versetzt,  so  fallt  ein  schwarzer  Niederschlag  aus,  welcher 
in  Schwefelalkali  unlöslich,  in  Mineralsäuren  löslich  ist.  Auch  aus  essigsaurer 
Lösung  wird  das  Sulfür  gefällt.  Das  amorphe  Sulfür  schmilzt  nach  dem  Trocknen 
bei  starkem  Erhitzen  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze,  krystallinische 
Masse,  wie  das  durch  direkte  Vereinigung  entstandene  Produkt.  Nach  Hebber- 
ling  (30)  scheidet  sich  das  Sulfür  in  blauschwarzen,  sehr  glänzenden  mikro- 
skopischen Tetraedern  aus,  wenn  man  in  eine  schwach  saure  Lösung  von  Thallo- 
sulfat  Schwefelwasserstoffleitet.  Carstanjen  hat  durch  Erhitzen  einer  alkalischen 
Thallosalzlösung  mit  Natriumthiosulfat  das  Sulfür  als  schwarzes,  kry.  tallinisches 
Pulver  erhalten. 

Das  geschmolzene  Thalliumsulfür  hat  das  Vol.-Gw.  8 (Lamy).  Das  gefällte 
Sulfür  oxydirt  sich  leicht  an  der  Luft  zu  Thallosulfat;  man  muss  es  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser auswaschen.  Bei  längerem  Erhitzen  des  geschmolzenen  Sulfürs 
zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  (Lamy);  dies  entspricht 
der  verhältnissmässig  geringen  Bildungswärme.  Es  ist  unlöslich  in  Ammoniak, 
Alkalien,  Schwefelalkalien,  Alkalicarbonaten  und  -Cyaniden , leicht  löslich  in 
Schwefelsäure  und  in  Salpetersäure,  etwas  weniger  leicht  in  Salzsäure  und  schwierig 
in  Oxalsäure  und  in  Essigsäure. 
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Thalliumsulfid,  T12S3.  Wenn  Thallisalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt  werden,  so  fällt  ein  Gemisch  von  Thalliumsulfür  und  Schwefel  aus. 
Carstanjen  (4)  hat  indessen  das  Sulfid  dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von 
Thallium  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Erhitzen  des  Produkts  bei  Luftabschluss, 
bis  der  Schwefelüberschuss  verjagt  worden  ist.  Es  resultirt  dann  ein  amorpher, 
schwarzer,  leicht  schmelzbarer  Körper,  welcher  unterhalb  12°  hart  und  spröde 
ist,  oberhalb  dieser  Temperatur  sich  wie  Pech  zu  Fäden  ausziehen  lässt.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  löst  das  Sulfid  in  der  Wärme  allmählich  und  ohne  Ab- 
scheidung von  Schwefel. 

Durch  Behandlung  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Thalliumoxyd,  die 
man  aus  einer  mit  weinsaurem  Natrium  versetzten  Lösung  eines  Thallisalzes 
durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  erhält,  mit  Schwefelammonium  oder  Schwefel- 
wasserstoff bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der  beim  Kochen  der  Flüssig- 
keit zu  einer  metallisch  glänzenden  Kugel  zusammenschmilzt.  Dies  ist  nach 
Strecker  (55)  ebenfalls  T12S3. 

Thalliumsulfüt sulfid.  Wenn  eine  Lösung  von  Thalliumchlorürchlorid 
mit  Schwefelammonium  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  ein  sclnvaizer  Nieder- 
schlag aus,  welcher  leichter  schmelzbar  ist  als  das  Sulfllr  und  nach  dem  Er- 
kalten grosse,  grauschwarze  Prismen  bildet.  Aehnliche  Körper  entstehen  durch 
Zusammenschmelzen  von  Thalliumsulfür  und  -Sulfid  oder  von  1 Aequ.  Thallium 
mit  mehr  als  1 und  weniger  als  3 Aequ.  Schwefel.  Carstanjen  hat  die  Ver- 
bindungen 5T18S-3T12S3  und  Tl^Tl^Sj  dargestellt.  Nach  Schneider  (56) 
entsteht  ein  Sulfid,  T16S7  oder  TlgS^T^Sg  durch  Zusammenschmelzen  von 
1 Thl.  Thallosulfat  mit  6 Thln.  Natriumcarbonat  und  6 Thln.  Schwefel  und  Be- 
handeln des  hierbei  entstandenen  Schwefelnatrium-Thalliumsulfids,  Na2S*Tl2S3, 
mit  W’asser.  Es  bildet  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver. 

Thalliumsulfarsenit,  Tl2S'As2S3.  Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in 
einer  Lösung  von  Thallosulfat,  die  mit  arscniger  Säure  versetzt  und  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  ist,  leitet,  so  scheidet  sich  ein  ziegelrother  Niederschlag  aus; 
ebenso,  wenn  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Arsentrisulfür  mit  der  ammo- 
niakalischen Lösung  eines  Thallosalzes  vermischt  wird.  Der  Körper  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen,  indem  Arsensulfür  sublimirt  und  geschmolzenes  Thalliumsulfür 
zurückbleibt  Ammoniak  oder  fixe  Alkalien  lösen  aus  der  Verbindung  Arsensulfür 
auf,  während  Thalliumsulfür  zurückbleibt  [Gunning  (5)]. 

Kalium-Thalliumsulfid,  T12S3-K2S.  Diese  Verbindung  entsteht  nach 
Schneider  (56)  durch  Zusammenschmelzen  von  1 Thl.  Thallosulfat  mit  6 Thln. 
Schwefel  und  0 Thln.  Kaliumcarbonat.  Dieselbe  bildet  nach  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  ein  dunkelcochenillerothes  Pulver,  welches  aus  durchsichtigen, 
quadratischen  Tafeln  besteht,  vom  VoL-Gew.  4*60.  Der  Körper  ist  an  der  Luft 
unveränderlich,  schmilzt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  zu  einer  braunen  Flüssig- 
keit, welche  sich  beim  Glühen  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  zersetzt  zu 
Kaliumsulfid  und  Thalliumsulfür.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  geht  der 
Körper  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  über  in  die  Verbindung 
T12S’K2S,  welche  erkaltend  krystallinisch  erstarrt.  Dies  Doppelsulfid  ist  be- 
ständig gegen  Wasser  und  Alkalien,  von  Mineralsäuren  wird  es  zersetzt.  In  Be- 
rührung mit  Silbemitrat  färben  sich  die  Krystalle  stahlblau,  indem  das  Kalium 
und  theilweise  auch  das  Thallium  allmälig  durch  Silbernitrat  ersetzt  wird. 

Natr.um-Thalliumsulfid,  Tl2S3*Na2S,  wie  die  vorige  Verbindung  dar- 
gestellt, bildet  ein  leicht  veränderliches,  amorphes  Pulver  (Schneider). 
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Thallium  seleniür,  TlaSe,  entsteht  durch  Zusammenschmelzen  der  Be- 
standteile in  äquivalenten  Mengen  und  bildet  dann  eine  grauschwarze,  spröde, 
krystallinische  Masse  (Lamy,  Carstanjen).  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Thallocarbonat  mit  Selenwasserstoff  hat  F.  Kuhlmann  (57)  den  Körper  in  Form 
von  grauen,  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Das  Seleniür  schmilzt  bei  340°.  An  der  Luft  verliert  dasselbe  seinen  Glanz 
und  bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht.  Das  gefällte  Seleniür  löst  sich 
leicht  in  Schwefelsäure  und  in  Salzsäure  unter  Entwicklung  von  Selenwasserstoff. 
Salzsäure  verwandelt  es  in  Thalloselenit.  Das  geschmolzene  Seleniür  wird  weniger 
leicht  angegriffen. 

Thalliumselenid.  Beim  Zusammenschmelzen  von  1 Aequ.  Thallium  mit 
2 bis  3 Aequiv.  Selen  tritt  lebhafte  Reaction  ein.  Die  Masse  bildet  nach  dem 
Erkalten  grauschwarze  gestreifte  Prismen,  welche  dem  Antimon  gleichen.  Die 
Zusammensetzung  ist  nicht  näher  festgestellt.  Der  Körper  ist  an  der  Luft  weniger 
leicht  veränderlich  als  das  Seleniür.  Er  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen.  Erst  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
schweflige  Säure  unter  Abscheidung  von  Selen  und  Bildung  einer  grünen  Flüssig- 
keit (Carstanjen). 

Ein  Kupfer* Thallium-Selenid  ist  der  Crookesit,  ein  blaugraues  Mineral 
von  der  Härte  des  Kupferglanzes,  Vol.-Gew.  6*9 ; es  enthält  1 6*27  bis  18*55#  Thal- 
lium, 44-21  bis  46-55#  Kupfer,  1*44  bis  5-00  Silber,  0*63  bis  128  Eisen,  30*86 
bis  32-10  Selen  [Nordenskjöld  (58)]. 

Verbindungen  mit  Wasserstoff,  Phosphor,  Arsen. 

Th alliumhydrür.  Herapath  (8)  nimmt  die  Existenz  eines  Wasserstoft- 
thalliums,  welches  mit  grüner  Flamme  verbrenne,  an.  Crookes  hat  den  Körper 
nicht  erhalten,  weder  durch  Einwirkung  von  Säuren  auf  Thallium-Zink-Legirung, 
noch  durch  Glühen  von  Thallium  im  Wasserstoffstrom.  Hierbei  brennt  zwar 
das  austretende  Gas  mit  schön  grüner  Flamme,  aber  wohl  nur  in  Folge  mecha- 
nisch mitgerissenen  Metalles. 

Thalliumphosphid.  Verbindungen  zwischen  Phosphor  und  Thallium  von 
bestimmter  Zusammensetzung  sind  nicht  bekannt.  Die  direkte  Vereinigung  von 
Phosphor  und  Thallium  ist  schwierig.  Carstanjen  hat  keine  Verbindung  erzielen 
können;  Fi.emming  (24)  hat  durch  Aufwerfen  von  Phosphorstückchen  auf  ge- 
schmolzenes Thallium  eine  dünne,  schwarze  Haut  auf  diesem  hervorgebracht. 
Phosphor  bedeckt  sich  in  Thalliumoxydullösungen  mit  einem  schwarzen  Ueber 
zug,  der  aber  wohl  nur  metallisches  Thallium  ist.  Beim  Erhitzen  von  Thallo* 
lösungen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohr  entsteht  eine  schwarze  Masse, 
vielleicht  Phosphid,  neben  weissen  kleinen  Krystallen  unter  Bildung  von  phos- 
phoriger  Säure  und  etwas  Phosphorwasserstoff  (Flemming). 

Aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Thallosulfat  wird  nach  Crookes 
durch  Phosphorwasserstoffgas  Thalliumphosphid  als  schwarzes,  an  der  Luft  un- 
veränderliches Pulver  gefällt.  Durch  Reduction  von  Trithalliumphosphat  mit 
Kohle  oder  mittelst  Wasserstoffs  hat  Carstanjen  kein  Phosphid  erhalten  können. 

Thalli  umarsenid,  TI  As,  lässt  sich  nach  Carstanjen  durch  Zusammen- 
schmelzen  äquivalenter  Mengen  der  Bestandteile  darstellen.  Es  ist  eine  kry- 
stallinische Masse  von  geringer  Härte.  Sie  kann  leicht  mit  dem  Messer  geschnitten 
werden.  Die  frischen  Schnittflächen  sind  silberweiss  und  sehr  glänzend,  laufen 
an  der  Luft  aber  bald  gelb,  dann  blau  an.  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt 
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aus  dem  Körper  Arsenwasserstoff,  wobei  ein  schwarzes  Pulver  von  Arsen  und 
festem  Arsenwasserstoft  zurückbleibt. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Thalliumchlorür,  T1C1,  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  Thalliumoxydul* 
salzlösungen  als  weisser,  käsiger,  sich  bald  in  dichterem  Zustande  absetzender 
Niederschlag  aus.  Derselbe  wird  am  Lichte  violett,  aber  langsamer  als  Chlor- 
silber (Hebberling).  Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  das  Chloriir  in  Würfeln. 
Dasselbe  schmilzt  bei  434°  [Carnelley  (59)]  zu  einer  gelblichen,  durchscheinen- 
den Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird.  Es  siedet  nach  Carnelley  und 
Williams  (60)  zwischen  719  und  731°.  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen 
Chloriirs]  ist  nach  Lamy  7'02.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Roscoe  (61)  zu  8*4 
(berechnet  8'49)  bestimmt  worden.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Ein  Theil 
Chloriir  erfordert  zur  Lösung  bei  0°  504  Thle.,  bei  16°  377  Thle.,  bei  16"5°  359, 
bei  100°  63  Thle.  Wasser  (Hebberling).  Die  Lösungswärme  beträgt  nach  Thom- 
son — 101  Cal.  In  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  weit  schwerer  löslich  als  in 
reinem.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  fast  unlöslich  in  Ammoniak  (Unterschied 
von  Chlorsilber).  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  unter  Bildung 
von  Thallosulfat.  Durch  oxydirende  Mittel,  wie  Chlorwasser,  Kaliumpermanganat 
und  Salzsäure,  Königswasser  wird  es  in  Chlorid,  bezw.  Chlorür-Chlorid  über- 
geführt (Werther,  Willm,  Lamy).  Aluminium  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung 
bei  90°  metallisches  Thallium  aus  [Cossa  (15)]. 

Thalliumchlorür  löst  sich  in  den  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Queck- 
silberchlorid, mit  welchen  Körpern  es  Doppelverbindungen  bildet. 

Das  Doppelchlorid,  TlClHgCl2,  krystallisirt  aus  der  Lösung  in  seideglän- 
zenden, langen  Nadeln.  Es  ist  leichter  flüchtig  als  Thalliumchlorür  und  färbt 
die  Flamme  des  Bunsenbrenners  prachtvoll  grün  (Carstanjen).  Es  giebt  bei 
120°  Spuren,  bei  200°  alles  Quecksilberchlorid  ab.  Beim  Kochen  mit  Zink  und 
Wasser  geht  alles  Chlor  in  Lösung,  Thallium  und  Quecksilber  bleiben  metallisch 
zurück  (Jörgensen). 

Beim  Einträgen  von  Thalliumchlorür  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Eisen- 
chlorid entsteht  ein  zinnoberrother  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
Fe2Cl6’6TlCl.  Die  Verbindung  ist  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  löslich  und 
krystallisirt  daraus  in  kleinen,  rothen  Prismen,  welche  durch  Wasser  in  ihre  Be- 
standtheile  zerlegt  werden  [Wöhler  (63)]. 

Thalliumchlorür  wird  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Chromsäurelösung 
in  die  Verbindung  Cr02(OTl)Cl,  verwandelt,  welche  kleine,  rothe  Prismen  bildet 
und  durch  Wasser  in  Thalliumchlorür  und  Chromsäure  zerlegt  wird  [Lepierre 
und  Lachaud  (64)]. 

Thalliumchlorid,  T1C13  oder  T12C16.  Man  behandelt  Thallium  oder 
Thalliumchlorür  unter  Wasser  andauernd  mit  Chlor,  bis  eine  Probe  der  Lösung 
nicht  mehr  von  Platinchlorid  (welches  mit  Thalliumchlorür  einen  unlöslichen 
gelben  Niederschlag  bildet)  getrübt  wird.  Man  verjagt  dann  das  überschüssige 
Chlor  durch  einen  Kohlensäurestrom  und  concentrirt  die  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum.  Es  bleibt  eine  farblose  Krystallmasse  von  dicken  Säulen,  welche  1 Mol. 
Krystallwasser  enthalten,  zurück  [Werther  (65)]. 

Bei  geeigneter  Concentration  können  vorher  lange,  zerfliessliche  Nadeln 
auskrystallisiren,  deren  Zusammensetzung  nach  Werther  T12C16  -4-  15H20  ist. 

Willm  (46)  hat  das  Chlorid  durch  Behandlung  von  Thalliumchlorür  mit 


55° 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


heissem  Königswasser  und  Verdampfen  der  entstandenen  Lösung  in  einer  Chlor- 
atmosphäre erhalten.  Bei  nicht  genügend  langer  Einwirkung  des  Königswassers 
bilden  sich  intermediäre  Chlorverbindungen. 

Frisch  gefälltes  Thalliumhydroxyd  löst  sich  in  kalter  Salzsäure  ohne  Chlor- 
entwicklung. Es  kann  aber  leicht  Reduction  und  Ausscheidung  von  Chlorür 
eintreten,  wenn  nicht  auch  Salpetersäure  zugegen  ist. 

Das  gewässerte  Chlorid  verliert  sein  Krystallwasser  beim  Erhitzen  auf  50  bis 
60°,  wobei  indess  auch  ein  geringer  Chlorverlust  eintritt  Bei  100°  wird  mehr 
Chlor  entwickelt,  und  es  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Chlorür  und  intermediären 
Chloriden.  Lamy  will  wasserfreies  Thalliumchlorid  durch  Erhitzen  des  Chlorürs 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  in  einem  Chlorstrome  als  braue  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  farblos  und  krystallinisch  wird,  erhalten  haben  (vermuthlich 
Chlorür-Chlorid). 

Das  Thalliumchlorid  ist  zerfliesslich  und  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.  Die 
concentrirten  Lösungen  dissociiren  sich  merklich  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
zu  Thalliumhydroxyd  und  Salzsäure. 

Durch  Reductionsmittel,  wie  schweflige  Säure,  wird  das  Thalliumchlorid  in 
Chlorür  übergeführt.  Wasserfrei  vereinigt  es  sich  mit  Ammoniakgas  zu  der  Ver- 
bindung T1C13-3NH3  [Willm  (46)].  Nach'  NiCKLfcs  (66)  verbindet  es  sich  mit 
Aether  zu  einer  gelben,  rauchenden  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 

T1C13-(C2HÖ)20  -HCl  -+-  HjO. 

Thalliumchlorürchlorid,  Thalliumsesquichlorid,  3 TI  CI  • T1C13  oder 
T14C16  = 2T12C13.  Trockenes  Thalliumchlorid  verliert  schon  bei  100°  Chlor. 
Wenn  man  die  geschmolzene  Masse  stärker  erhitzt,  so  entweicht  weiter  Chlor 
bis  zur  Hälfte  des  ursprüglichen  Chlorgehalts.  Die  so  erhaltene  braune  Flüssig- 
keit bildet  nach  dem  Erkalten  eine  wenig  lösliche,  hellgelbe,  krystallinische 
Masse  (Lamy). 

Man  kann  das  Chlorürchlorid  direkt  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  ge- 
schmolzenes Thallium  erzeugen  (Lamy). 

Auf  nassem  Wege  entsteht  es  nach  Willm  durch  Fällung  einer  gemischten 
Lösung  von  Thallo-  und  Thallisalz  mit  Salzsäure. 

Wenn  man  Thalliumhydroxyd  in  kalter  Salzsäure  löst,  so  bilden  sich  oft 
weisse  Krystallblätter,  die  aber  nach  Werther  nicht  die  obige,  sondern  eine 
andere  lose  Verbindung  von  Chlorür  und  Chlorid  sind.  Auch  wenn  Thallium 
oder  Thalliumchlorür  in  Königswasser  gelöst  und  die  Masse  erhitzt  wird,  bis  die 
Chlorentwicklung  aufgehört  hat  und  der  Rückstand  aus  schwach  angesäuertem 
Wasser  umkrystallisirt  wird  [Lamy,  Cröokes  und  Church  (67)],  so  entstehen  nach 
Werther  andere  Doppelverbindungen,  bald  3 TI  CI  • 4T1  Clj,  bald  T1C1  • 15T1C13 
neben  3 TI  CI  • TI  CI  a. 

Das  Thalliumchlorürchlorid  bildet  gelbe,  hexagonale  Blätter,  welche  luft- 
beständig sind.  Es  schmilzt  zwischen  400  und  500°  zu  einer  dunkelbraunen 
Flüssigkeit,  welche  unter  starker  Zusammenziehung  zu  einer  gelbbraunen  Masse 
vom  Vol.-Gew.  5 9 erstarrt  (Lamy).  In  höherer  Temperatur  verliert  es  Chlor. 

Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser;  nach  Crookes  bedarf  1 Thl.  380  Thle. 
Wasser  von  15°,  nach  Hebberling  346  Thle.  von  17°  und  53  Thle.  von  100° 
zur  Lösung.  Gegenwart  von  Salzsäure  vermindert  die  Löslichkeit.  Die  Lösung 
zeigt  sowohl  die  Reactionen  der  Oxydul-  als  auch  die  der  Oxydsalze. 

Beim  Erhitzen  des  Sesquichlorids  in  Schwefelwasserstoffgas  geht  es  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  in  Thallium- 
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sulfür  über  (Hebberling).  In  Ammoniakgas  erhitzt,  wird  es  braun,  schmilzt  unter 
Ausgabe  von  Salmiakdämpfen  und  hinterlässt  schliesslich  geschmolzenes  Thallium- 
chlorür.  Nach  Crookes  und  Church  (67)  findet  die  Reaction  statt : 

3Tl4Clß  + 8NH3  = 12T1C1  -4-6NH4Cl  -hN2. 

Kalilauge  zersetzt  das  Sesquichlorid,  indem  sich  Thalliumchlorür,  Hydroxyd 
und  Chlorkalium  bilden: 

2T14C16  4-  6KHO  = T1303-H20  -f-  6T1C1  -4-  6KC1h-2H20. 

Thalliumchlorürchlorid,  Thalliumbich  lorid,  TI  CI  • T1C13  oder  T1C12. 
Durch  Erhitzen  von  Thallium  oder  Thalliumchlorür  im  Chlorstrom,  so  zwar,  dass 
das  Produkt  immer  dünnflüssig  bleibt,  entsteht  nach  Lamy  eine  hellgelbe,  wenig 
hygroskopische  (im  Gegensatz  zu  den  Produkten  von  Wf.rther;  s.  oben)  und 
leicht  schmelzbare  Masse,  welche  die  angegebene  Zusammensetzung  zu  haben 
scheint.  In  der  Hitze  entwickelt  der  Körper  Chlor  und  geht  in  Sesquichlorid 
über. 

Thalliumchlorid-Ammoniak,  Tl2Cl6-6NH3.  Ammoniak  vereinigt  sich 
direkt  mit  Thalliumchlorid  bei  mässiger  Wärme.  Leichter  erhält  man  die  Ver- 
bindung, wenn  man  alkoholische  Ammoniaklösung  zu  in  absolutem  Alkohol  sus- 
pendirtem  Thalliumchlorid  setzt.  Man  kann  auch  Thalliumhydroxyd  mit  con- 
centrirter  Salmiaklösung  erhitzen,  in  welcher  jenes  sich  unter  Ammoniak- 
entwicklung auflöst.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  fällt  dann  ein  reichlicher 
weisser  Niederschlag  aus.  Man  wäscht  denselben  erst  mit  wässrigem,  dann  mit 
alkoholischem  Ammoniak,  endlich  mit  absolutem  Alkohol  und  trocknet  im 
Vacuum. 

Das  Thalliumchlorid  - Ammoniak  kann  als  ein  Thallammoniumchlorid 

/NH8ci 

TI— NHSC1,  angesehen  werden.  Das  weisse,  krystallisirende  Pulver  ist  an  der 

^NHgCl 

Luft  unveränderlich,  bildet  aber  mit  Wasser  sofort  Salmiak  und  schwarzes 
Thalliumoxyd:  Tl3Clß-6NH3  3HaO  = 6NH4C1  4-  T1203.  Der  Hitze  ausge- 
setzt, entwickelt  der  Körper  Ammoniak,  Salmiak  und  Stickstoff,  indem  Thallium- 
chlorür zurückbleibt.  Er  löst  sich  in  Salzsäure  und  bildet  damit  nach  Willm  (46) 

Thalliumchlorid  - Chlorammonium  , Tla  Cl6  • 6 N H4  CI.  Dasselbe 
Doppelsalz,  wahrscheinlich  4 Mol.  Wasser  enthaltend,  entsteht  nach  Rammelsbf.ro 
(68),  wenn  man  Salmiak  in  der  salzsauren  Lösung  von  Thalliumoxyd  auflöst. 
Die  ira  Vacuum  eingeengte  Lösung  giebt  durchsichtige,  grosse  Krystalle,  welche 
dem  quadratischen  System  angehören  und  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Aus 
der  concentrirten  Lösung  fällt  auf  Ammoniakzusatz  weisses  Thalliumchlorid- 
Ammoniak  (Willm). 

Ein  zweites  gewässertes  Doppelchlorid,  T12C16*  6NH4C1  4H20,  entsteht 
in  Form  farbloser  rhombischer  Prismen,  wenn  die  Verbindung  des  Thallium- 
chlorids mit  Aether  einen  Zusatz  von  Salmiak  erhält  [NiCKLfes  (69)].  Das  Salz 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  am  Sonnenlichte  allmählich  gelb 
und  bedeckt  sich  mit  braunem  Hydroxyd. 

Thalliumchlorid-Chlorkalium,  T13C16* 6KC1  4- 4H20,  durch  Auflösen 
von  Chlorkalium  in  der  salzsauren  Lösung  von  Thalliumhydroxyd  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  in  grossen,  farblosen  würfelähnlichen  Krystallen  erhalten 
[Rammelsberg  (68)].  Willm  schreibt  diesen  quadratischen  Krystallen  die  Formel 
T12C16*3KC1  4-  3Ha0  zu. 

Bei  der  Bereitung  des  vorigen  Salzes  hat  Rammelsberg  (70)  auch  farblose 
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monoklinische  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  Tl2  Cl6  • 4KC1  -f-  6H20, 
welche  im  Vacuum  4HaO  verlieren,  erhalten. 

Thalliumchlorid-Cäsiumchlorid,  T12C16- 6CsCl -+- 4H20,  krystallisirt 
aus  der  gemischten  Lösung  der  Componenten  in  farblosen  Krystallen  des  quadra- 
tischen Systems,  löslich  in  36’4  Thln.  Wasser  von  17°  und  in  3 Thln.  von  100° 
[Godefkroy  (71)].  Aehnlich  ist  das  entsprechende  Rubidiumdoppelchlorid. 

Thallium-Kupferchlorid , CuCl2  • T12C16.  Gemischte  Lösungen  von 
Kupferchlorid  und  Thalliumchlorid  geben  zwei  verschiedene  Arten  von  Krystallen, 
weisse  Prismen  und  grüne,  matte  Krystalle,  welche  letzteren  die  obige  Zusammen- 
setzung haben  (Willm). 

Thalliumbromür,  TI  Br.  Metallisches  Thallium  wird  von  Brom  nur 
schwierig  angegriffen.  Man  erhält  das  Bromür  durch  Zusatz  von  Brom  wasser- 
stoffsäure oder  Bromkalium  zu  einer  Thallosalzlösung.  Es  bildet  sich  ein  weisser 
Niederschlag,  der  noch  schwieriger  löslich  ist,  als  das  Chlorür  (Willm).  Das 
Bromür  schmilzt  bei  463°  (Carnelley)  zu  einem  gelbbraunen  Liquidum,  welches 
beim  Erstarren  hellgelb  wird. 

Thalliumbromid,  Tl2Br6  oderTlBr,.  Wenn  Brom  zu  in  Wasser  suspen- 
dirtem  Thalliumbromür  gesetzt  wird,  so  tritt  unter  Freiwerden  von  Wärme  Lösung 
ein.  Die  eingedampfte  Lösung  giebt  im  Vacuum  eine  gelbe,  krystallinische, 
sehr  zerfliessliche  Masse,  die  nach  und  nach  braun  wird  und  Brom  entwickelt. 
Das  Bromid  ist  wenig  beständig,  äusserst  leicht  löslich  und  in  wässriger  Lösung 
ziemlich  haltbar.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Es  verhält  sich  wie  das 
Chlorid. 

Thalliumbromürbromid,  Thalliumsesquibromid,  Tl2Br6*6TlBr 
oder  Tl2Br3.  Dieser  Körper  entsteht  nach  Willm  auf  Zusatz  von  Bromwasser- 
stoffsäure zu  einem  Gemisch  von  Thallo-  und  Thallisalz,  oder  durch  Einwirkung 
von  Bromür  auf  Bromidlösung,  ferner  durch  Zersetzung  von  Thalliumbibromid, 
TlBr2,  durch  eine  kleine  Menge  Wasser: 

6TlBr2  = 2Tl2Br3  + Tl2Br6. 

Der  Körper  bildet  orangerothe,  hexagonale  Blätter,  welche  von  Wasser  m 
unlösliches  Bromür  und  sich  lösendes  Bromid  zersetzt  werden. 

2Tl2Br3  = TlBrs  -+-  3 TI  Br. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Sesquibromid  gelb,  dann  braun  und  schmilzt,  wobei 
unter  Entweichen  von  Brom  ein  Sublimat  entsteht,  welches  in  der  Hitze  braun, 
kalt  gelb  ist. 

Thalliumbibromid,  Tl2Br,.‘ 2TlBr  oder  TlBr2.  Wenn  man  zu  einer 
siedenden  Lösung  von  1 Mol.  Thalliumbromid  2 Mol.  Thalliumbromür  setzt,  so 
krystallisiren  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  lange,  gelbe  Nadeln  aus,  die  bei 
100°  noch  beständig  sind  und  von  Wasser  in  wenig  lösliches  Tl2Br3  und  sich 
lösendes  Thalliumbromid  zersetzt  werden.  Durch  schweflige  Säure  wird  der 
Körper  zu  Bromür  reducirt  (Willm). 

Thalliumbromid-Ammoniak,  Tl2Br6*6NH3,  entsteht  wie  die  analoge 
Chlorverbindung.  Auf  Zusatz  von  alkoholischem  Ammoniak  zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Thalliumbromid  in  Alkohol  fallt  der  Körper  als  weisses 
Pulver  aus.  Bei  100°  wird  dasselbe  gelb  und  verliert  in  Folge  von  Brom-  und 
Ammoniakverlust  11  — 12$  an  Gewicht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  schliess- 
lich Thalliumbromür  zurück.  Wasser  zerstört  den  Körper  sofort  unter  Bildung 
von  schwarzem  Thalliumoxyd  [Willm  (46)]. 

Thallium-Ammoniumbromid,  Tl2Br6* 2NH4Br.  Auf  Zusatz  von  Am- 
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moniak  zu  einer  Lösung  von  Thalliumbromid  hat  Willm  lange,  gelbe  Nadeln 
erhalten,  welche  10  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  NicklEs  entstehen  diese 
Krystalle  durch  Lösen  der  Verbindung  von  Thalliumbromid  mit  Aether, 
Tl8Br6*  3C4Hj  0O,  in  Bromammoniurolösung.  Er  schreibt  denselben  jedoch  nur 
8H,0  zu.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  und  geben  im  Vacuum  bei 
100°  leicht  ihr  Wasser  ab.  NicKLfes  hat  ferner  auf  dieselbe  Weise  rhombische 
Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Tl2Br6- 2NH4Br  4HaO  erhalten. 

Thallium-Kaliumbromid,  TlaBr6-2KBr  + 4HaO,  ist  von  NicKLfes  wie 
das  entsprechende  Salz  Ammoniumsalz  dargestellt  worden,  mit  welchem  es  iso- 
morph ist.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  100°. 

Das  Doppelbromid,  TlaBr6-3KBr  H-  3H20,  entsteht  nach  Rammelsberg  (68), 
wenn  man  Thalliumbromür  mit  Bromwasser  digerirt  und  die  farblose  Lösung 
mit  Bromkalium  vermischt.  Es  bilden  sich  schwach  gelbliche,  reguläre  Krystalle 
des  Salzes. 

Thalliu  mjodiir,  T1J,  fallt  auf  Zusatz  von  Jodkalium  aus  Thallosalzlösung  als 
citronengelber  Niederschlag,  umso  dunkler  gelb,  orange  bis  roth,  je  concentrirter 
und  wärmer  die  Lösung  ist.  Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Salz  auch  gelb- 
grün aus.  Man  kann  demnach  drei  allotropische  Modifikationen  des  Jodiirs  unter- 
scheiden, die  gelbe,  rothe  und  grüne.  Die  letzteren  verwandeln  sich  mit  der 
Zeit  in  das  gelbe  Jodür.  Wenn  das  gelbe  Jodür  erhitzt  wird,  so  geht  es  bei 
190°  in  die  rothe  Form  über,  schmilzt  dann  zu  einer  dunkelrothen  Flüssig- 
keit, welche  zu  einer  rothen  krystallinischen  Masse  erstarrt  (Hebberling). 
Thalliumjodür  ist  etwas  löslich  in  heisser  Kalilauge.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  aus  der  Lösung  glänzende  Blättchen  des  rothen  Jodiirs  ab  (Wili.m).  Auch 
aus  einer  heissen  Lösung  des  Jodürs  in  Kaliumacetat  krystallisirt  es  in  orange- 
rothen  Würfeln  und  Octaedern  aus  (Werther).  Das  rothe  Jodür  wird  immer 
nach  einigen  Stunden  gelb. 

Die  grüne  Modifikation  entsteht  hauptsächlich  unter  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtes. Frisch  gefälltes  gelbes  Jodür  wird,  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  als- 
bald schön  grün  und  krystallinisch.  Dies  Jodür  ist  in  heissem  Wasser  etwas 
löslicher  als  das  gelbe.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in  stark 
lichtbrechenden  grünen  mikroskopischen  Krystallen.  Das  grüne  Jodür  geht  auch 
allmählich  in  die  gelbe  Form  über,  rasch,  wenn  es  in  jodhaltigem  Wasser  oder 
in  Jodkaliumlösung  erhitzt  wird,  nicht  aber  bei  Anwendung  von  reinem  Wasser. 
Bei  starkem  Erhitzen  wird  es  roth  [Knösel  (72)]. 

Das  gewöhnliche  gelbe  Jodür  schmilzt  bei  190°,  sublimirt  dann  etwas 
schwierig  in  zarten,  rothen,  durchsichtigen  Krystallen,  welche  allmählich  wieder 
gelb  und  undurchsichtig  werden.  Nach  Carnli.ley  schmilzt  es  bei  446°  und 
siedet  bei  806  bis  814°.  Das  Vol.-Gew.  des  geschmolzenen  Jodürs  ist  7-056 
(Lamy). 

Es  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Folgende  wenig  unter  einander 
übereinstimmende  Zahlen  werden  angegeben.  1 Thl.  löst  sich  bei  13*5°  in 
20000  Thln.  Wasser  (Werther),  bei  15°  in  4450  Thln.  (Crookes),  bei  16°  in 
16000  Thln.  (Lamy),  in  1 1 680  Thln.  (Hebberling),  bei  20°  in  1 1 950  (Werther), 
bei  23°  in  10000  Thln.  (Ders.),  bei  45°  in  5400  Thln.  (Ders.),  bei  100°  in 
840  Thln.  (Crookes),  in  800  Thln.  (Hebberling).  Noch  weniger  ist  es  löslich 
in  Essigsäure,  sowie  in  Jodkaliumlösung.  Alkohol  löst  Spuren  des  Jodürs  auf. 
Verdünnte  Schwefel-,  sowie  Salzsäure,  auch  verdünnte  Alkalien  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Jodür.  Verdünnte  Salpetersäure  macht  in  der  Wärme  Jod  daraus 
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frei.  Chlor  und  Königswasser  bewirken  Lösung  ohne  Ausscheidung  von  Jod; 
es  entsteht  hierbei  vielleicht  ein  T'nalliumchlorojodür  (Willm).  Mit  Cyankalium 
geschmolzen,  wird  es  zu  Thallium  reducirt  (Werther). 

Thalliumjodid,  T12J6  oder  T1J3.  Durch  Behandlung  von  Thallium  mit 
ätherischer  Jodlösung  im  Ueberschuss  hat  NiCKLfes  (62)  eine  braune  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  welcher  sich  nach  und  nach  braune  Nadeln  absetzen,  die  vielleicht 
T12J6  sind.  Der  Körper  ist  leicht  zersetzlich  in  Jod  und  gelbes  Jodür. 

Thalliumjodürjodid,  T17J9  oder  TI J 3 • 6T1J,  entsteht  nach  Jörgensen 
durch  Verdampfen  einer  Lösung  von  Thalliumjodür  in  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  Jod  bei  70°  in  Form  brauner,  kleiner,  rhombischer  Krystalle. 
Derselbe  Körper  entsteht  ferner  durch  Digeriren  von  Jodür  mit  einer  ätherischen 
Jodlösung.  Beim  Erwärmen  zerfällt  der  Körper  leicht  in  Jod  und  gelbes  Jodür; 
bei  110°  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Siedender  Alkohol  löst  Jod  aus  der  Ver- 
bindung und  lässt  Jodtir  zurück;  ebenso  wirkt  Jodkaliumlösung.  Das  Jodid  hat 
nach  Jörgensen  (62)  vielleicht  die  Zusammensetzung  T1jJ4  oder  T1J3-5T1J. 

Thalliumjodürjodid,  Thalliu msesquij odid,  T13J3  oder  T1J3*3T1J, 
hat  Knösel  durch  andauerndes  Erhitzen  von  gelbem  Jodür  mit  überschüssigem 
Jodwasser  in  Form  glänzender  schwarzer  Nadeln  erhalten.  Die  Krystalle  zer- 
setzen sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen.  Sie  sind 
in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol;  durch  siedenden  Alkohol 
werden  sie  zersetzt. 

Ammonium-Thalliumjodid,  T1J6-2NH4J,  bildet  nach  NiCKLfes  (69) 
rothe  Tafeln.  Es  wird  durch  Wasser  unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt.  Bei 
100°  wird  es  unter  Verlust  von  4 At.  Jod  schwarz. 

Kalium-Thalliumjodid,  Tl2Jg*KJ  (nach  Johnson  T1J3*KJ  -+-  2H20), 
entsteht  durch  Behandlung  von  Thalliumjodür  mit  einer  siedenden  alkoholischen 
Lösung  von  Jod  und  Jodkalium.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisiren 
grosse,  granatroth  durchscheinende,  fast  schwarze  Würfel  aus.  Dieselben  geben 
ein  zinnoberrothes  Pulver;  sie  lassen  sich  aus  Alkohol  umkrystallisiren.  An 
trockner  Luft  halten  sie  sich  unverändert;  Wasser  zerlegt  sie  in  Jod,  Thallium- 
jodür und  Jodkalium.  Auch  beim  Erhitzen  auf  50  bis  60°  tritt  Zersetzung  ein,  die 
bei  100°  vollständig  ist  [Willm  (46)]. 

Ein  anderes  Doppeljodid,  Tl«J6*3KJ-4  3HsO,  ist  von  Rammelsberg  (68) 
dargestellt  worden  durch  Einwirkung  einer  wässrigen  jodhaltigen  Lösung  von 
Jodkalium  auf  Thalliumjodür.  Es  bildet  schwarze,  sehr  glänzende,  roth  durch- 
scheinende Würfel  und  Oktaeder,  welche  ein  rothes  Pulver  geben.  Sie  sind 
löslich  in  Alkohol  und  werden  von  Wasser,  ebenso  durch  Erwärmen  zersetzt. 

Thalli-Cuprijodid-Ammoniak,  CuJ2- T12J6«  8NH3.  Wenn  die  rothgelbe 
Lö  iung  von  Thalliumjodür  in  mit  Jod  versetzter  Jodwasserstoffsäure  mit  Ammo- 
niak schwach  übersättigt  und  dann  in  Antheilen  in  eine  verdünnte  Lösung  von 
Kupfersulfat-Ammoniak  gegeben  wird,  so  fällt  dies  Doppelsalz  in  glänzenden, 
braunrothen,  langen  Nadeln  aus.  Dieselben  müssen  mit  Wasser  gewaschen,  ab- 
gepresst und  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden.  Beim  Erhitzen  des  Salzes 
auf  120°  bleibt  Thalliumjodür  und  Kupferjodür  zurück.  Die  Verbindung  wird 
von  Wasser  allmälig  zersetzt,  auch  von  Ammoniakwasser,  worin  sie  theilweise 
löslich  ist.  Sie  ist  mit  grüngelber  Farbe  in  Alkohol  löslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Zink  und  Wasser  geht  alles  Jod  in  Lösung,  während  Kupfer  und  Thallium 
metallisch  Zurückbleiben  [Jörgensen  (62)]. 

Thalliumfluorür,  TI  Fl.  Man  löst  Thallocarbonat  in  Flusssäure,  verdampft 
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die  Lösung  zur  Trockne,  um  überschüssige  Säure  zu  verjagen  und  löst  den  Rück- 
stand wieder  in  Wasser.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  farblose,  sehr  glänzende 
reguläre  Octaeder  und  Würfel-Octaeder  [Büchner  (73)1.  Nach  Kuhlmann  (74) 
entsteht  das  Fluorür  durch  Erhitzen  des  Oxyduls  in  Fluorwasserstoffgas  als 
weisses,  glänzendes  Sublimat.  Die  Krystalle  werden  durch  das  Sonnenlicht  rasch 
geschwärzt.  Ein  Theil  löst  sich  in  1*25  Thln.  Wasser  von  15°,  noch  leichter 
in  heissem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  In  Alkohol  ist  es  etwas 
löslich. 

Wasserhaltiges  Fluorür,  2TlFl-t-H20,  ist  beim  Verdampfen  der  Lösung 
von  Thalliumoxydul  oder  Carbonat  in  Flussäure  in  Form  farbloser  monokliner 
Tafeln  erhalten  worden.  Diese  Verbindung  ist  zerfliesslich  und  greift  das  Glas 
stark  an.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  Wasser  und  Fluorwasserstoff, 
schmelzen  dann  und  sublimiren  theilweise  (Kuhlmann,  Willm). 

Fluorwasserstoff-Thalliumfluorür,  T1F1-HF1,  bildet  sich,  wenn  man 
eine  Lösung  von  Thalliumfluorür  in  Flusssäure  über  Schwefelsäure  verdunsten 
lässt.  Farblose,  sehr  glänzende  Wlirfeloctaeder,  die  bei  100°  noch  beständig 
sind.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  in  Thalliumfluorür  und  Fluor- 
wasserstoff ein.  Es  löst  sich  in  1 Thl.  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer 
(Büchner). 

Thalli  um  flu  orid.  Aus  der  Lösung  von  Thallinitrat  wird  durch  Flusssäure 
ein  dunkelolivgrüner  Niederschlag  gefällt,  welcher  in  Wasser  und  in  kalter  Salz- 
säure unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen  wird  der  Körper  braun,  schmilzt  zu  einer 
orangegelben  Masse,  welche  beim  Erkalten  weiss  wird;  bei  stärkerem  Erhitzen 
tritt  Verflüchtigung  ein.  Derselbe  Körper  entsteht  durch  Digestion  von  Thallium- 
hydroxyd mit  Flusssäure  (Willm). 

Thalli  um  silicium  fluorür,  TlaSiFlß,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium- 
oxydul oder  Carbonat  in  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Aus  der  Lösung  krystalli- 
siren regelmässige,  farblose  Octaeder  (Werther),  die  nach  Kuhlmann  1 Mol. 
HaO  enthalten.  Das  Kieselfluorthallium  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Nach  Kuhl- 
mann ist  es  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Aus  der  sauer  reagirenden  wässrigen 
Lösung  fallt  Ammoniak  eine  weisse,  flockige  Masse. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Thallochlorat,  chlorsaures  Thalliumoxydul,  T1C10S.  bildet  sich 
beim  Auflösen  des  Metalles  in  wässriger  Chlorsäure.  Aus  der  Lösung  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  lange,  farblose,  wenig  lösliche  Nadeln  des  Salzes  aus 
[Crookes  (7 5)j.  J.  Muir  (76)  hat  dasselbe  durch  Fällen  einer  Lösung  von 
Thalliumsulfat  mit  Bariumchlorat  und  Verdampfen  der  Lösung  in  Form  undurch- 
sichtiger, mikroskopischer  Krystalle  erhalten.  Die  Lösung  des  Salzes  wird  beim 
Erhitzen  gelb,  indem  Chlorsauerstoffverbindungen  frei  werden. 

Das  Chlorat  hat  das  Vol.-Gew.  5*5047.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0° 

2*80  Thle.,  bei  20°  3*92  Thle.,  bei  50°  12*67  Thle.,  bei  80°  33*65  Thle.,  bei  100° 
57*31  Thle.  Salz.  Das  Chlorat  kann  in  der  Feuerwerkerei  zur  Erzeugung  einer 
schön  grünen  Flamme  benutzt  werden. 

Nach  Crookes  scheidet  sich  aus  der  beim  Erhitzen  gelb  gewordenen  Lösung 
des  Thallochlorats  das  Salz,  TlaOs*Cl205 4-  2HaO  (oder  T1C104  -b  H20),  in 
farblosen  Krystallen  aus.  Dasselbe  wird  durch  Wasser  oder  Alkohol  unter  Ab- 
scheidung von  braunem  Thalliumoxydhydrat  zersetzt. 

Thalloperchlorat,  T1C104,  entsteht  beim  Auflösen  von  Thallium  in 
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wässriger  Ueberchlorsäure  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Thallosulfat  und 
Bariumperchlorat.  Aus  der  Lösung  krystallisiren  durchsichtige,  rhombische 
Prismen,  welche  isomorph  mit  Kalium-  und  Ammoniumperchlorat  sind.  Vol.- 
Gew.  4 844  bei  15°.  Das  Salz  löst  sich  in  10  Thln.  Wasser  von  15°,  in  0 6 Thln. 
bei  100°.  Es  zersetzt  sich  bei  etwa  350°,  indem  es  Thalliumchlortir  hinterlässt 
[Roscoe  (77)].  Nach  Carnelley  und  O’  Shea  (47)  schmilzt  es  bei  501°. 

Thallob romat,  TlBrOs,  fällt  auf  Zusatz  von  Kaliumbromat  zu  Thallonitrat- 
lösung  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  im  Röhrchen  zersetzt  es  sich  lebhaft  und  hinterlässt 
einen  schwarzen  Rückstand  [Oettinger  (78)]. 

T hallojod at,  T1J03,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  vorige  Salz. 
Das  weisse  Pulver  ist  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich;  es  krystallisirt 
daraus  in  feinen  Nadeln.  Es  löst  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  den  heissen 
Mineralsäuren.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Jod  und 
Sauerstoff;  der  alkalisch  reagirende  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Thallium- 
jodür  und  -Oxydul  [Rammelsberg  (79)]. 

Thallijodat,  T13(J03)6  -+-  3H20,  bildet  sich  als  unlösliches,  graues  Pulver, 
wenn  frisch  gefälltes  Thalliumhydroxyd  mit  Jodsäurelösung  erhitzt  wird.  Es  ist 
schwer  löslich  in  Salpetersäure.  Beim  Erhitzen  für  sich  wird  es  weiss,  dann 
gelb,  entwickelt  Sauerstoff  und  Jod  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von  Jodür  und 
Oxydul  (Rammelsberg). 

Thallope rjodat.  Beim  Mischen  der  Lösungen  von  Thalliumoxydul  und 
Ueberjodsäure  oder  von  Thallonitrat  und  Kaliumperjodat  fällt  ein  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  beim  Trocknen  gelb  wird.  Der  in  Salpetersäure  unlösliche 
Körper  ist  nach  Rammelsberg  ein  Gemisch  von  Thallo-  und  Thalliperjodat. 

Thalliperjodat,  3T1203-J207  -+-  30H2O  (?),  entsteht  nach  Rammelsberg 
als  hellbraunes,  unlösliches  Pulver,  wenn  Thalliumhydroxyd  mit  wässriger  Ueber- 
jodsäure erhitzt  wird.  Es  wird  durch  Alkali  zersetzt,  anscheinend  unter  Bildung 
eines  basischen  Salzes. 

Thallonitrat,  TINO,.  Thallium,  und  ebenso  dessen  Oxydul  und  Carbonat, 
löst  sich  leicht  in  Salpetersäure.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  das  Nitrat  wasser- 
frei in  schönen,  mattweissen,  rhombischen  Prismen,  welche  nicht  isomorph  mit 
Kaliumnitrat  sind.  Das  Salz  schmilzt  bei  205°  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 
Stärker  erhitzt  giebt  es  weisse  Dämpfe  aus,  und  es  bleibt  schliesslich  eine  schwarze 
Masse  zurück,  welche  nach  Carstanjen  aus  Thalliumoxyd  und  Thallonitrit  besteht 
Das  Vol.-Gew.  des  krystallisirten  Salzes  ist  nach  Lamy  5’55,  das  des  geschmolzenen 
5*80.  Ein  Theil  löst  sich  in  10' 3 Thln.  Wasser  von  18°,  in  2 3 Thln.  von  58°; 
bei  107°  enthält  die  gesättigte  Lösung  0’  1 7 Thle.  Wasser  auf  1 Thl.  Salz  (Lamy). 
Es  ist  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Salpetersäure  unter  schwacher  Wärmeent- 
wicklung. Dabei  bildet  sich  nach  Ditte  (90)  ein  saures  Salz.  In  Berührung  mit 
überschüssigem,  neutralem  Salz  hat  die  Lösung  die  constante  Zusammensetzung 
T12N03*3HN03.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  neutrales  Salz  aus. 

Thallinitrat,  T12(NOs)6  -+-  12H20.  Aus  der  concentrirten  Lösung  von 
Thalliumoxyd  in  Salpetersäure  scheiden  sich  allmählich  farblose  Rhomboeder 
aus.  Dieselben  sind  sehr  zerfliesslich.  Wasser  zersetzt  das  Salz  unter  Abscheidung 
von  braunem  Oxyd;  beim  Erhitzen  tritt  schon  unterhalb  100°  Zerfall  ein.  Nach 
Strecker  hat  das  Salz  T1(N03)3  6,  nach  Wili.m  (46)  8 Mol.  Krystall wasser. 

Thallothiosulfat,  unterschwefligsaures  Thallium oxydul , TljSjOj, 
fällt  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  eine  concentrirte  Thallo- 
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Salzlösung  mit  Natriumthiosulfat  zersetzt  wird.  Es  ist  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  Tafeln,  isomorph  mit  Kalium- 
thiosulfat  [Crookes,  Hebberling  (30)]. 

Natrium-Thallothiosulfat,  3Na2  S203>  2T12 S203 -f- 10H2O,  scheidet 
sich  beim  Erkalten  einer  heissen  Lösung  von  Thalliumchlorür  in  Natriumthio- 
sulfatlösung in  Form  langer,  weisser,  seideglänzender  Nadeln  aus.  Das  Salz 
verliert  bei  100°  sein  Krystallwasser  und  bildet  bei  stärkerem  Erhitzen  Natrium  - 
sulfat,  Natriumsulfid  und  Thalliumsulfür  [Werther  (29)]. 

Thallohyposulfat,  Thallodithionat,  T12S206,  bildet  nach  Werther, 
durch  Verdampfen  der  Lösung  von  Thalliumoxydul  in  wässriger  Unterschwefel- 
säure erhalten,  glänzende,  sehr  leicht  lösliche  Tafeln,  welche  wahrscheinlich 
isomorph  mit  Kaliumdithionat  sind,  jedoch  Hemiedrie  zeigen.  Bei  gelindem  Er- 
wärmen des  Salzes  entweicht  schweflige  Säure. 

Thallotrithionat,  Tl2Ss06,  ist  von  Bevan  (81)  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Thallocarbonat  in  Trithionsäure  dargestellt  worden.  Es  bildet  farb- 
lose, dem  Kaliumsalz  isomorphe  Nadeln,  die  nicht  beständig  sind. 

Thallosulfit,  T12S03,  wird  aus  Thallosulfatlösung  durch  Natriumsulfit  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  der  sich  aus  warmem  Wasser  um- 
krystallisiren  lässt.  100  Thle.  Wasser  von  15°  lösen  3*34  Thle.  Sulfit.  Sein  Vol.- 
Gew.  ist  6*427  bei  20°  [Seubert  und  Elten  (82)]. 

Thallosulfat,  schwefelsaures  Thalliumoxydul,  T12S04.  Das  neu- 
trale Sulfat  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Schwefelsäure  oder  durch 
Neutralismen  dieser  Säure  mit  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat;  ferner  durch 
Zersetzung  von  Thalliumchlorür  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt 
in  schönen,  rhombischen  Prismen,  welche  wasserfrei  und  isomorph  mit  Kaliumsulfat 
sind.  Ihr  Vol.-Gew.  ist  6*6,  das  des  geschmolzenen  Salzes  6*77  (Lamy).  Das 
Atomvolumen  ist  nach  Schröder  (27)  37*2,  identisch  mit  dem  des  Ammonium- 
sulfats. Das  Sulfat  schmilzt  ohne  Zersetzung  und  bildet  erkaltet  ein  durchsichtiges 
Glas.  Vor  der  Gebläselampe  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  [Boussingault  (43)]. 
Nach  Carstanjen  entwickelt  es  bei  starkem  Erhitzen  schweflige  Säure  und  geht 
in  Thalliumoxyd  über.  Durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  wird  es  zu  Sulfilr 
reducirt.  Im  Wasserstoflfstrom  erhitzt,  bildet  es  eine  nach  dem  Erkalten  schwarze 
Masse,  welche  Thallium,  Thalliumsulfür  und  unzersetztes  Sulfat  enthält. 

Ein  Theil  Thallosulfat  löst  sich 


bei 

15° 

in 

21*1  Thln.  Wasser  (Crookes) 

ff 

18° 

ff 

20*8  „ 

ff 

(Lamy) 

ff 

62° 

ft 

8*7  „ 

ff 

ff 

»• 

100° 

ff 

5*4  „ 

ff 

(Crookes) 

ff 

101*2° 

tf 

5*2  „ 

ff 

(Lamy). 

Es  löst  sich  in  Kalilauge  und  krystallisirt  wieder  aus  der  Lösung.  Durch 
schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Thallium oxyd,  T1203,  verwandelt.  Beim 
Schmelzen  mit  Salpeter  und  Kaliumchromat  wird  es  in  das  krystallisirende  Doppel- 
salz, Tl2Cr04*K2Cr04,  übergeführt  [Lepierre  und  Lachaud  (64)]. 

Thalliumbisulfat,  T1HS04  -+-  3HaO,  scheidet  sich  als  weisses,  amorphes 
Pulver  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  aut 
Zusatz  von  wenig  Wasser  (Carstanjen).  Aus  stark  schwefelsauren  Lösungen  des 
neutralen  Sulfats  scheidet  sich  nach  langem  Stehen  das  saure  Salz  in  kurzen, 
dicken  Prismen  aus  [Oettinger  (78)].  Nach  Lamy  entsteht  es  bei  400°  aus  dem 
neutralen  Salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Schwefelsäureanhydrid. 
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Carstanjen  giebt  an,  dass  das  saure  Sulfat  beim  Erhitzen  ruhig  schmilzt  und 
dann  plötzlich  unter  Entwicklung  von  Schwefelsäuredämpfen  in  das  neutrale 
Salz  übergeht. 

Das  Thallosulfat  bildet  mit  den  Sulfaten  der  Magnesiumreihe  Doppelsalze, 
welche  mit  6 Mol.  Wasser  krystallisiren  und  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
doppelsalzen isomorph  sind.  Ebenso  bildet  es,  wie  das  Kaliumsulfat,  mit  den 
Sesquioxydsulfaten  der  Thonerdereihe  regulär  krystallisirende  Alaune. 

Magnesium-Thallosulfat,  Tl2S04-MgS04  4 6HaO,  scheidet  sich  bei 
freiwilliger  Verdunstung  der  gemischten  Salzlösungen  in  monoklinischen  Krystallen 
aus  [Willm  und  Werther  (84)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
krystallisirt  aber  nicht  leicht  aus  den  Lösungen.  Es  schmilzt  unterhalb  Rothgluth. 
Auf  analoge  Weise  entsteht  das  Zinkdoppelsalz. 

Aluminium  - Thallosulfat,  Thalliumalaun,  Tl2  S 04  • Ala  (S  04)  3 
4-  24HsO,  krystallisirt  in  Oktaedern  und  Würfel-Oktaedern  aus  den  gemischten 
Lösungen  der  Salze.  Cossa  (85)  hat  das  Salz  durch  andauernde  Berührung  von 
Aluminium  mit  Thallosulfatlösung  erhalten. 

Ceroxy d*Thallosulfat.  Das  Salz,  3T12 S04  • Ce2 (S04)3,  fällt  nach 
Zschiesche  (86)  als  krystallinisches  Pulver  beim  Mischen  der  Salzlösungen  aus. 
Beim  Erhitzen  einer  verdünnten  Thallosulfatlösung  mit  überschüssigem  Cersulfat 
bildet  sich  das  krystallinische  Salz,  Tl2S04*Ce2(S04)3 4- 2HsO.  Diesen  Salzen 
entsprechen  analoge  Kaliumverbindungen. 

Didymoxyd- Thallosulfat  existirt  in  zwei  den  vorigen  analogen  Ver- 
bindungen (Zschiesche). 

Kupfer-Thallosulfat,  CuS04* T12S04  4- 6H20,  bildet  blassgrüne,  mono- 
klinische Krystalle,  zersetzt  sich  mit  Wasser.  Es  verliert  bei  100°  4H#0,  bei 
150°  5H80,  bei  185°  6H20  [Willm  (46)]. 

Thalliumoctosulfat,  T12S8026,  entsteht  wie  das  entsprechende  Kalium- 
salz durch  Erhitzen  des  normalen  Sulfats  mit  Schwefelsäureanhydrid.  Es  wird 
durch  Erhitzen  auf  60°  von  überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  befreit.  Durch 
stärkeres  Erhitzen  entsteht  Thalliumpyrosulfat  [R.  Weber  (88)]. 

Thallisulfat,  sch wefelsaures  Thalliumoxyd,  T12(S04)3.  Das  wasser- 
freie Salz  bildet  sich  nach  Willm  (46)  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Thallo- 
sulfat mit  Bleisuperoxyd  oder  Bariumsuperoxyd  und  Schwefelsäure.  Aus  der 
filtrirten  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  man  mit  sehr  wenig  Wasser 
wäscht  und  im  Vacuum  trocknet.  Wasser  zersetzt  die  Krystalle  in  Schwefel- 
säure und  braunes  Thalliumoxyd.  Beim  Erwärmen  geht  das  Salz  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelsäureanhydrid  und  Sauerstoff  in  Thallosulfat  über. 

Das  gewässerte  Thallisulfat,  T12(S04)34-  7HaO,  erhält  man  nach 
Strecker  (87)  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Thalliumoxyd  in  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Form  kleiner  Blättchen,  welche  schon  durch  kaltes  Wasser  zer- 
setzt werden.  Beim  Erhitzen  auf  220°  verlieren  die  Krystalle  etwa  6H20;  in 
höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung  ein,  und  es  bleibt  Thallosulfat  zurück. 

Basisches  Thallisulfat,  T12(0H)2(S04)2.  Man  löst  Thalliumhydroxyd 
in  heisscr,  verdünnter  Schwefelsäure  auf.  Beim  Erkalten  krystallisiren  feine, 
farblose  Nadeln  des  Salzes,  welche  4 Mol.  Wasser  enthalten.  Aus  der  Mutter- 
lauge scheiden  sich  durchsichtige  Prismen  von  Thallo-Thallisulfat  aus  und  ein 
weisses,  amorphes  Pulver,  welches  das  basische  Salz,  T12(0H)2(S04)2  4-  2H20, 
bildet.  Dies  letztere  Salz  fällt  auch  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  den  letzten 
Mutterlaugen  aus.  Beide  basische  Sulfate  geben  bei  100°  Wasser  aus  und  zer- 
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fallen  in  höherer  Temperatur,  indem  Thallosulfat  zurückbleibt.  Durch  Wasser 
werden  die  Salze  unter  Abscheidung  von  braunem  Oxyd  zersetzt  (Willm). 

Thallo-Thallisulfat,  2T12S04- 3T12(S04)3  -+-  25H20,  scheidet  sich  aus 
der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  des  basischen  Salzes,  T12(0H)2(S04)2 
-h  4HaO,  aus.  Die  prismatischen  Krystalle  verwittern  allmählich  (Willm). 

Kalium-Thallisulfat,  K2S04- T12(S04)3  oder  T12(S04)2(S04K)2.  Beim 
Mischen  einer  sauren  Lösung  von  Thallisulfat  mit  Kaliumbisulfat  scheiden  sich 
nach  und  nach  Krystallkrusten  dieses  Salzes  aus,  welche  in  verdünnter  Schwefel- 
säure etwas  löslich  sind  und  von  Wasser  unter  Braunfärbung  zersetzt  werden 
(Strecker). 

Natrium-Thallisulfat,  Na2S04*Tl2(S04)3,  bildet,  in  gleicher  Weise 
dargestellt,  farblose  Nadeln. 

Thalloselenit,  selenigsaures  Thalliumoxydul,  Tl2Se08.  Das 
neutrale  Salz  entsteht  durch  Oxydation  von  Selenthallium  mittelst  Salpetersäure 
oder  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit  Thallocarbonat.  Es  bildet  leicht 
schmelzbare,  glimmerartige  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in 
Alkohol  und  in  Aether  unlöslich  sind.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  älkalisch. 

Das  saure  Salz,  TlHSe03,  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  des  Selenits 
auf  Zusatz  von  Weingeist.  Das  saure  Salz  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  neutrale  (Kuhlmann). 

Thalloseleniat,  Tl2Se04,  wird  durch  Sättigen  wässriger  Selensäure  mit 
Thalliumoxydul  erhalten;  auch  durch  Auflösen  von  Thallium  in  Selensäure,  wobei 
Wasserstoff  entweicht;  dabei  scheidet  sich  auch  Selen  ab,  aber  die  Lösung  ent- 
hält kein  Selenit  (Oettinger).  Das  Salz  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Prismen, 
isomorph  dem  Kaliumsulfat.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
warmem,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  [Kuhlmann  (89)]. 

Thallobiseleniat,  TlHSe04  -+•  3H£0,  entsteht  nach  Oettinger,  wenn 
die  warme,  concentrirte  Lösung  des  neutralen  Seleniats  mit  einem  Ueberschuss 
von  Selensäure  versetzt  wird.  Beim  Erkalten  der  Lösung  krystallisirt  neben 
neutralem  das  saure  Salz  in  Formen,  die  von  jenem  verschieden  sind.  Es 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  100°. 

Das  Thalloseleniat  bildet  mit  Zinkseleniat  ein  Doppelsalz. 

Thallotellurat.  Nach  Clarke  (90)  wird  Thallium  von  concentrirter 
Tellursäure  nicht  angegriffen.  Auf  Zusatz  von  Ammoniumtellurat  zu  Thallonitrat- 
lösung  fällt  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag  aus.  Das  bei  100°  getrocknete 
Salz  hat  das  Vol.-Gew.  5‘687  bei  22°.  Bei  180°  wird  es  strohgelb,  indem  es 
1-46#  Wasser  verliert.  Das  Vol.-Gew.  beträgt  alsdann  6742  bei  16°.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  geht  über  in  Thallotellurit,  welches 
in  der  Hitze  schwarz,  nach  dem  Erstarren  citrongelb  ist. 

Thalloortho  phosphat,  T13P04.  Auf  Zusatz  einer  mit  Ammoniak  ver- 
setzten Lösung  von  Binatriumphosphat,  Na2HP04,  zu  gesättigter  Thallosulfat- 
lösung  fällt  das  Salz  in  seideglänzenden  Krystallen  aus.  Das  Thallium  wird 
indessen  nicht  vollständig  gefällt,  sondern  die  Lösung  enthält  nach  Rammelsberg 
das  Doppelsalz  Thallium-Ammoniumphosphat.  Man  erhält  das  Phosphat  ferner 
durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Phosphorsäure  mit  Thallocarbonat.  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des  Trithallophosphats  aus,  dann  solche 
eines  Doppelsalzes  von  Bi-  und  Monothallophosphat  [Rammelsberg  (91)].  Lamy  (2) 
hat  das  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  1 Mol.  Thallometaphosphat  mit 
2 Mol.  Thallocarbonat  dargestellt;  indem  man  vor  völligem  Erstarren  der 
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Masse  den  flüssigen  Theil  abgiesst,  erhält  man  Nadeln  von  1 bis  2 Centim. 
Länge. 

Das  Trithallophosphat  bildet  feine,  weisse,  seideglänzende,  wasserfreie  Prismen. 
Es  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erstarren 
weisse  Krystalle  giebt  (Rammelsberg).  Das  Vol.-Gew.  des  geschmolzenen  Salzes 
ist  6'89  bei  10°  (Lamy).  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  1 Thl.  bedarf  bei  15° 
201  Thle.,  bei  100°  149  Thle.  Wasser  (Crookes).  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Ammoniaksalzen  (Carstanjen),  auch  in  den  Lösungen  der  sauren 
Thallophosphate  (Rammelsberg).  Die  wässrige  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Bithallophosphat.  T18HP04,  scheidet  sich  nach  Rammelsberg  (91)  beim 
Eindampfen  der  Lösung  von  Thallocarbonat  in  wässriger  Phosphorsäure  nach  dem 
dreibasischen  Salze  aus.  Nach  Lamy  bildet  das  Salz  wenig  lösliche  Krystalle,  welche 
durch  Wasser  in  dreibasisches  Salz  und  Monothallophosphat  zersetzt  werden. 
Durch  Glühen  geht  das  Salz  unter  Wasserabgabe  in  Thallopyrophosphat  über. 

Monothalloposphat,  T1H2P04,  entsteht  beim  Auflösen  von  Trithallo- 
phosphat oder  von  wenig  Thallocarbonat  in  Phosphorsäurelösung.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  werden  bei  längerem  Aufenthalt  in  der  Mutterlauge  durch- 
sichtig und  messbar  gross  [Lamy  und  Descloizeaux  (92)].  Das  Salz  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen  oder  lange,  monokline  Nadeln.  Das  Vol.-Gew.  beträgt 
4*723.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei 
190°;  bei  200°  entwickelt  sich  Wasser;  bei  240°  bleibt  saures  Thallopyrophosphat, 
T12H4P207,  in  Form  einer  sehr  löslichen,  gummiartigen  Masse  (Lamy).  Nach 
Rammelsberg  (93)  ist  dazu  andauerndes  Erhitzen  auf  275°  erforderlich.  Bei 
Rothgluth  geht  es  in  schwer  lösliches,  undurchsichtiges  Metaphosphat  über. 

Das  Phosphat  T12HP04- 2T1H2P04  ist  von  Rammelsberg  (91)  beschrieben. 
Wenn  die  Lösung  von  Thallocarbonat  in  gewöhnlicher  Phosphorsäure  bis  zur 
Syrupconsistenz  eingedampft  wird,  so  scheiden  sich  zunächst  Krystalle  des 
Trithallophosphats  aus,  sodann  kleine,  glasglänzende  Prismen  von  obiger  Zusammen- 
setzung. Dieselben  gehören  nach  Descloizeaux  dem  monoklinischen  System  an. 
Nach  Rammelsberg  sind  dieselben  dem  Binatriumphosphat,  Na2H  P04 H20, 
isomorph.  Das  Salz  verliert  bei  200°  Wasser,  schmilzt  und  geht  successive  in  Pyro- 
phosphat  und  Metaphosphat  über.  Es  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ammonium-Thallophosphat.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  Mono- 
thallophosphatlösung  scheidet  sich  zunächst  Trithallophosphat  aus.  Das  bis  zum 
Syrup  eingedampfte  Filtrat  giebt  dann  tetragonale  Krystalle,  welche  nach  Lamy  (94) 
aus  dem  Salz  (NH4)3P04-(NH4)2T1P04  zusammengesetzt  sind,  nach  Rammels- 
berg (91)  aber  aus  der  isomorphen  Mischung  der  Salze  (NH4)H2P04  und 
T12HP04  in  variablen  Verhältnissen  bestehen.  So  hat  Rammelsberg  mono- 
klinische Krystalle  von  der  Zusammensetzung  T1ÄHP03-  36(NH4)2HP04  erhalten. 

Thallopyrophosphat,  T12P307.  Das  Orthophosphat  T12HP04  schmilzt 
unter  Wasserverlust.  Die  erkaltete,  undurchsichtige,  krystallinische  Masse  löst 
sich  leicht  in  Wasser  unter  Zurücklassung  einer  weissen,  unlöslichen  Masse. 
Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  schöne,  durchsichtige,  glänzende  Prismen 
des  monoklinen  Systems  vom  Vol.-Gew.  6*786.  Das  Salz  beginnt  bei  120°  zu 
schmelzen.  Es  löst  sich  in  2*5  Thln.  Wasser,  wobei  sich  aber  immer  etwas  un- 
lösliches basisches  Salz  bildet. 

Das  gewässerte  Pyrophosphat,  T14P407 -h  2H20,  scheidet  sich  aus 
der  Mutterlauge  von  dem  vorigen  Salze  in  tafelförmigen,  monoklinischen  Krystallen 
aus  (Lamy). 
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Bi thallopyroph osphat,  T12H2P207,  entsteht  aus  dem  Monothalloortho- 
phosphat,  wenn  dieses  bei  240°  geschmolzen  wird.  Die  gummiartige  Masse  ist  sehr 
leicht  löslich,  und  aus  der  Lösung  krystallisiren  kurze  Prismen,  welche  bei  etwa  270° 
schmelzen  und  in  höherer  Temperatur  Wasser  verlieren  (Lamy).  Nach  Rammels- 
berg  entsteht  durch  Erhitzen  des  sauren  Thalloorthophosphats  auf  275°  das 
Salz,  T18H2P207 -+- HaO,  in  Krystallen.  Auf  Zusatz  von  Thallocarbonat  zu  der 
Mutterlauge  bildet  sich  das  neutrale  Pyrophosphat  T14P807. 

Thallometaphosphat,  T1P03,  bildet  ein  opalisirendes  Glas,  welches 
durch  Glühen  von  Monothallophosphat  oder  von  Ammonium-Thalloorthophosphat 
erhalten  wird;  es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  (Lamy). 

Thalliorthophosphat,  T12(P04)2  + 4 H20.  Nach  Willm  fällt  aus  einer 
syrupdicken  Lösung  von  Thallinitrat  auf  Zusatz  von  Phosphorsäure,  dann  von 
Wasser  dies  Salz  als  weisse,  gelatinöse  Masse  aus,  welche  nach  dem  Trocknen 
krystallinisch  ist.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  sowie  in  verdünnter  Salzsäure.  In  kochendem  Wasser  wird  es 
gelb,  indem  sich  ein  basisches  Salz  bildet. 

Basisches  Thalliphosphat,  3T12(P04)2-T1803  -h  13HaO.  Strecker 
hatte  beobachtet,  dass  Natriumphosphat  in  einer  Lösung  von  Thallisulfat  einen 
weissen,  schleimigen  Niederschlag  hervorruft,  welcher  beim  Kochen  braun  wird. 
Nach  Rammelsberg  (91)  hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  T18P6027  -+-  13HsO. 
Es  löst  sich  in  Ammoniak  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim 
Erhitzen  Thalliumhydroxyd  ausscheidet. 

Basisches  Thalliphosphat,  2T18(P04)2*T1203 -4-  12H20.  Beim  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  Natriumphosphat  und  Kaliumthallichlorid  fallt  ein 
gelber  Niederschlag  aus,  der  nach  Rammelsberg  aus  T16P40j  9 -h  !2H20  zu- 
sammengesetzt ist.  Bei  Ueberschuss  von  Natriumphosphat  wird  derselbe  braun. 

Basisches  Thalliphosphat,  T12(P04)2«T1203  -i-5H20,  fällt  nach  Willm 
auf  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak  zu  der  salzsauren  Lösung  des 
neutralen  Thalliorthophosphats  als  grüner  Niederschlag  aus,  welcher  durch  über- 
schüssiges Ammoniak  braun  wird. 

T hallohypophosphit,  T1H2P02,  ist  von  Rammelsberg  (95)  durch  Um- 
setzung von  Thallosulfat  und  Bariumhypophosphit  in  Form  wasserfreier  Krystalle 
dargestellt  worden,  welche  bei  150°  schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  selbst- 
entzündliches Phosphorwasserstoffgas  entwickeln,  indem  ein  weisser  Rückstand 
eines  basischen  Thallophosphats  bleibt. 

Thalloarseniat,  TlsAs04,  bildet  sich  als  weisse,  seideglänzende,  wenig 
lösliche  Krystallmasse,  wenn  Ammoniak  zu  einer  Lösung  von  Monothalloarseniat 
gesetzt  wird  [Willm  (46)]. 

Bithalloarseniat,  Tl2HAs04,  entsteht  durch  Auflösen  von  Thallium  in 
wässriger  Arsensäure.  Beim  Verdampfen  der  von  ausgeschiedener,  arseniger  Säure 
filtrirten  Lösung  krystallisiren  lange,  durchsichtige  Nadeln  aus  [Oettinger  (78)]. 
Dasselbe  Salz  entsteht  durch  Sättigen  einer  heissen  Lösung  von  Arsensäure  mit 
Thallocarbonat  (Lamy).  Die  leicht  löslichen  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  120°. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  arsenige  Säure,  und  es  bleibt  schwarzes 
Thalliumoxyd  zurück. 

Monothalloarseniat,  TlH2As04,  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von 
Arsensäure  auf  Thal’iumoxydul,  oder  durch  Kochen  wässriger  arseniger  Säure 
mit  Thalliumhydroxyd.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen, 
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glänzenden  Nadeln  aus.  Das  ziemlich  lösliche  Salz  ist  bei  150°  noch  beständig 
(Willm). 

Thalliarseniat,  Tl8(AsOi)8-|-  4H20.  Die  concentrirte  Lösung  von  Thalli- 
nitrat giebt  mit  Arsensäure  einen  citrongelben,  gallertigen  Niederschlag,  welcher 
beim  Trocknen  weiss  wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich,  auch  in  heissem 
Wasser  unveränderlich,  löslich  in  Salzsäure;  von  Alkalien  wird  es  zersetzt 
(Willm). 

T hallo carbonat,  TI2C03,  entsteht  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Thalliumoxydul  mit  Kohlensäure  (Lamy).  Man  kann  auch  Thallosulfatlösung 
mit  Bariumcarbonat  zersetzen  und  die  filtrirte  Lösung  eindampfen  [Streit  (96)]. 
Das  Salz  bildet  lange,  abgeplattete  Nadeln  des  monoklinischen  Systems  [Descloi- 
zeaux  (92)],  welche  glasglänzend,  farblos  oder  leicht  gelblich  sind.  Ihr  Vol.-Gew. 
ist  nach  Lamy  7*164. 

100  Thle.  Wasser  lösen 


bei  15° 4*20  Thle. 

„ 18° 5*25  „ 

„ 62° 12*85  „ 

100° 22-40 

100° 27-20 


Thallocarbonat  (Crookes) 
„ (Lamy) 


Pf 


f) 


„ (Crookes). 

Das  Thallocarbonat  ist  unlöslich  in  Aether  und  in  Alkohol.  Verdünnter 
Spiritus  löst  etwas;  beim  Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  farb- 
losen, irisirenden  Blättern  aus  (Lamy).  Die  Lösungen  des  Salzes  reagiren  alka- 
lisch, schmecken  ätzend  und  metallisch.  Die  alkalische  Reaction  verschwindet, 
wenn  man  die  Lösung  mit  Kohlensäure  sättigt  [Erdmann  (97)].  Bei  150°  decre- 
pitirt  das  Salz  und  schmilzt  zu  einer  braunen,  nach  dem  Erkalten  gelben  Masse. 
Beim  Glühen  unter  Luftabschluss  zersetzt  sich  das  Salz  nach  Carstanjen  voll- 
ständig in  Kohlensäure  und  Thalliumoxydul.  Durch  Erhitzen  mit  Magnesium- 
Pulver  wird  es  unter  heftiger  Explosion  zu  Metall  reducirt  [Winkler  (93)]. 

Saures  Thalliumcarbonat  wird  durch  Uebersättigen  einer  Thallocarbo- 
natlösung  mit  Kohlensäure  gebildet.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  Lösung 
fällt  zunächst  neutrales  Carbonat  aus;  die  filtrirte  Lösung  liefert  in  reichlicher 
Menge  sehr  feine  Nadeln,  welche  nach  Carstanjen  die  Zusammensetzung 
T120  • 2C02  (oder  TlHCOs)  nach  Jörgensen  2T120  • H20  • 3C02  (oder 
TlaCOa* 2T1HCOj)  haben.  Werther  hat  immer  nur  neutrales  Salz  erhalten 
können. 

Thallo silicat,  Tl2Si307.  Schmelzendes  Thalliumoxydul  greift  Glas  und 
Porcellan  an.  Eine  wässrige  Lösung  von  Thalliumoxydul  oder  Thallocarbonat 
löst  bei  Siedehitze  amorphe  Kieselsäure  auf.  Die  aus  der  Lösung  sich  aus- 
scheidende weisse  krystallinische  Masse  verliert  im  Vacuum  oder  bei  150°  2 Mol. 
Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  Tl2Si307  [Flemming  (98)]. 

Das  Thallosilicat  kann  in  die  Zusammensetzung  des  Glases,  besonders  des 
Krystall-  oder  Flintglases,  eintreten,  und  zwar  kann  es  entweder  Bleisilicat  oder 
Kaliumsilicat  ersetzen.  Es  bildet  mit  Kaliumsilicat  ein  wahres  Glas;  z.  B.  ent- 
steht solches  durch  Zusammenschmelzen  von  300  Thln.  Sand,  100  Thln.  Kalium- 
carbonat, 400  Thln.  Thalliumcarbonat.  Das  etwas  gelbliche  Glas  lässt  sich  leicht 
läutern,  ist  aber  nicht  ganz  homogen;  die  unteren  Schichten  sind  reicher  an  Thal- 
lium als  die  oberen. 

Blei-Thalliumsilicate  bilden  ausgezeichnete  Gläser  analog  dem  Kali-Blei-Kry- 
stallglas,  aber  von  giösserer  Dichtigkeit,  Härte  und  grösserem  Lichtbrechungs- 
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vermögen.  Ein  glänzendes  und  homogenes  Krystallglas  erhält  man  durch 
Schmelzen  von  300  Thln.  Sand,  200  Thln.  Mennige  und  335  Thln.  Thalliumcar- 
bonat. Das  Vol.-Gew.  des  Glases  ist  4’ 235,  sein  Brechungsindex  für  die  ZLLinie 
1*71.  Lamy  (99)  hat  noch  verschiedene  andere  Thallium-Blei-Gläser  dargestellt. 
Solche  Gläser  finden  eine  geringe  technische  Anwendung  zur  Herstellung  von 
Edelstein-Imitationen  und  dergl. 

Thallochromat,  Tl2CrOi,  entsteht  durch  Wechselzersetzung  zwischen 
Thallosalzen  und  neutralem  Kaliumchromat  oder  durch  Sättigen  einer  heissen 
Chromsäurelösung  mit  Thallocarbonat.  Das  blassgelbe  Salz  ist  in  kaltem  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Säuren  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  wieder 
gefällt. 

Thallobichromat,  Tl2Cr207,  entsteht  beim  Lösen  von  Thallocarbonat 
in  überschüssiger  Chromsäure  oder  durch  Fällung  einer  Thallosalzlösung  mit 
Kaliumbichromat  Orangegelbes  Krystallpulver. 

Thallotrichromat,  Tl2CrsO10,  entsteht  aus  dem  vorigen  Salze  durch 
Digestion  desselben  mit  Salpetersäure  (Crookes,  Willm,  Carstanjen).  Nach 
Slater  (100)  kann  man  mittelst  der  Thallochromate  sehr  feurige  gelbe  und 
orangerothe  Farben  erhalten;  durch  Glühen  von  gelbem  Thallochromat  mit  Bor- 
säure entsteht  ein  schönes  Grün. 

Thallichromat  fällt  als  dunkelgelber  Niederschlag  mittelst  neutralen  Kalium- 
chromats aus  Thallisalzlösungen. 

Thallomolybdat,  Tl3Mo04,  ist  von  Oettinger  (78)  durch  doppelte  Zer- 
setzung, von  Delafontaine  durch  direkte  Einwirkung  von  Molybdänsäure  auf 
Thalliumoxydul  dargestellt  worden.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  leichter  in  wässrigem 
Ammoniak  und  krystallisirt  aus  den  Lösungen  in  perlmutterglänzenden  Schuppen. 
Es  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einem  Glase,  welches  in  der  Hitze  gelb,  erkaltet 
weiss  ist. 

Thallooctomolybdat,  Tl6Mo8G27,  wird  nach  Flemming  (98)  als  gelber 
Niederschlag  aus  Thallocarbonatlösung  mittelst  Natriumbimolybdat  gefällt. 

Fluoroxymolybdän-Fluorthallium  krystallisirt  in  hellgelben,  rhombischen 
Prismen  aus  der  heissen  Lösung  von  Thallomolybdat  in  wässriger  Flussäure. 

Analytisches  Verhalten. 

1.  Die  Thallosal ze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht  gefärbt  ist.  In  der 
Bunsenflamme  verflüchtigt,  färben  sie  dieselbe  intensiv  grün;  die  Färbung  ist 
aber  rasch  vorübergehend.  Bei  Vorhandensein  von  viel  Natriumsalz  tritt  die 
grüne  Färbung  nicht  ein.  Die  Thallosalze  sind  sehr  giftig;  schon  0T  Grm. 
Thallosulfat  vermag  einen  jungen  Hund  zu  tödten  [Lamy  (ioi),  Paulet  (102)]. 

Alkalien,  Ammoniak  und  deren  Carbonate  fällen  verdünnte  Thallo- 
salzlösungen  nicht. 

Schwefelwasserstoff  rult  in  stark  sauren  Lösungen  keine  Fällung  hervor. 
Neutrale  Lösungen  werden  theilweise  gefällt,  alkalische,  sowie  die  neutralen 
Lösungen  des  Thalloacetats  und  -carbonats  vollständig.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag ist  in  Schwefelwasserstoffwasser  etwas  löslich,  unlöslich  in  Alkalien, 
Schwefelalkalien  und  Cyankalium,  leicht  löslich  in  Salpetersäure. 

Schwefelammonium  fallt  die  Thallosalze  vollständig.  Gelbes  Schwefel- 
ammonium färbt  verdünnte  Lösungen  anfangs  rothbraun. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Alkalichloride  bringen  in  nicht  zu  ver* 
dünnten  Lösungen  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag  von  Thalliumchlorür  her- 
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vor,  welcher  am  Sonnenlicht  allmählich  violett  wird.  Derselbe  ist  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  löslich,  etwas  löslich  in  wässrigem  Ammoniak. 

Bromwasserstoffsäure  wirkt  ähnlich. 

Jodwasserstoffsäure  und  Alkalijodide  fällen  selbst  sehr  verdünnte 
Lösungen.  Der  orangegelbe  Niederschlag  wird  citrongelb.  Das  Jodür  ist  in 
überschüssigem  Jodkalium  unlöslich. 

Platinchlorid  fällt  schon  aus  verdünnten  Lösungen  blassgelbes  Thallium- 
platinchlorid, Tl3PtCl6. 

Cyankalium  fällt  aus  concentrirten  Lösungen  weisses  Thalliumcyanür,  lös- 
lich im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 

Ferro- und  Ferricyankalium  fällen  verdünnte  Lösungen  nicht. 

Kaliumsulfocyanat  giebt  einen  weissen,  in  heissem  Wasser  löslichen 
Niederschlag. 

Natriumphosphat  fällt  saure  Lösungen  nicht,  ruft  in  alkalischen  Lösungen 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Trithallonhosphat  hervor. 

Neutrales  Kaliumchromat  giebt  einen  gelben,  in  Wasser  fast  völlig  un- 
löslichen Niederschlag. 

Kaliumbichromat  fällt  rothgelbes  Thallobichromat,  in  Wasser  wenig  löslich. 

Kaliumpermanganat  wird  entfärbt,  indem  das  Thallosalz  zu  Thallisalz 
oxydirt  wird.  Es  fällt  dann  ein  braunes  Gemisch  von  Mangan-  und  Thalliumoxyd. 

Oxalsaures  Ammoniak  bringt  in  neutralen  Lösungen  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  in  viel  Wasser  löslich  ist. 

Milchzucker,  Traubenzucker,  Zinnchlorür  reduciren  alkalische 
Thallosalzlösungen  in  der  Wärme,  indem  schwammförmiges  Thallium  aus- 
geschieden wird. 

Zink  fällt  das  Metall  aus  seinen  Lösungen  in  krystallinischen  Blättchen,  ähn- 
lich wie  Blei. 

2.  Die  Thalli  salze  sind  sehr  unbeständig.  In  krystallisirtem  Zustande 
werden  sie  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  braunem  Thalliumhydroxyd  zer- 
setzt. Lösungen  werden  auf  Zusatz  von  Wasser  dissociirt;  je  mehr  freie  Säure 
zugegen  ist,  umso  mehr  Wasser  ist  dazu  erforderlich.  Dabei  fallt  Hydroxyd  aus. 
Durch  Erwärmen  gehen  die  Thallisalze  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  in 
Thallosalze  über;  leicht  tritt  die  Reduction  ein  durch  Einwirkung  von  Reductions- 
mitteln,  wie  schwefliger  Säure. 

Alkalien,  deren  Carbonate,  Baryt,  Kalkwasser  scheiden  aus  den 
Thallisalzlösungen  braunes,  gelatinöses  Thalliumhydroxyd  aus;  in  der  Kälte  nur 
langsam.  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  nicht 

Ammoniak  ruft  nur  unvollständige  Fällung  hervor,  die  bei  Anwesenheit 
von  Weinsäure  überhaupt  verhindert  wird. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  wirken  zunächst  unter 
Schwefelabscheidung  reducirend  und  fällen  dann  schwarzes  Thalliumsulfür. 

Salzsäure  und  Alkalichloride  fällen  reine  Thallisalzlösungen  nicht, 
geben  aber  in  Gemischen  von  Thallo-  und  Thallisalzlösungen  gelbe  Krystall- 
blätter  von  Thallium -Chlorürchlorid. 

Jodkalium  fällt  schwarzes  Thalliumjodid,  welches  sich  sehr  leicht  in  Jod 
und  gelbes  Thalliumjodlii  zersetzt. 

Ferrocyankalium  giebt  einen  graugelben,  in  der  Wärme  grün  werdenden 
Niederschlag,  löslich  in  Säuren  (Hebberling). 

Ferricyankalium  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  grünlich 
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gelben  Niederschlag,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren.  Derselbe  wird  von  Alka- 
lien und  Ammoniak  unter  Bildung  von  Thalliumhydroxyd  zersetzt. 

Kaliumsulfocyanat  giebt  einen  dunkelgrauen,  wie  Jod  aussehenden  Nieder- 
schlag. In  sehr  schwach  saurer  Lösung  entsteht  ein  gelber,  in  heissem  Wasser 
löslicher  Niederschlag.  In  Lesung  bleibt  Thallosalz  (Willm). 

Phosphorsäure  und  Natriumphosphat  fällen  weisses,  gelatinöses  Thalli- 
phosphat, löslich  in  Salpetersäure. 

Arsensäure  giebt  eine  schleimige,  gelbe  Fällung. 

Neutrales  Kaliumch romat  fällt  nur  concentrirte  Lösungen,  braun,  wenn 
das  Reagens  im  Ueberschuss  ist,  gelb,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist  (Hebberling). 

Kaliumbichromat  erzeugt  einen  orangegelben  Niederschlag. 

Oxalsäure  fällt  weisses  Thallioxalat,  etwas  löslich  in  Alkalisalzen. 

Reductionsmittel,  wie  Ferrosulfat,  Zinnchlortir,  schweflige  Säure,  führen 
die  Thallisalze  in  Thallosalze  über. 

Quantitative  Bestimmung. 

Die  Trennung  des  Thalliums  von  andern  Metallen  ist  nicht  schwierig.  Man 
findet  es  in  dem  Schwefelammonium-Niederschlag.  Derselbe  wird  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst.  Aus  der  Lösung  werden  dann  durch  Alkalicarbonat  alle 
Metalle  mit  Ausnahme  des  Thalliums  gefällt. 

Es  empfiehlt  sich  nicht,  aus  Thallosalzlösungen  das  Metall  als  Chlorür  zu 
fällen  und  zu  bestimmen,  da  dieses  in  Wasser  immerhin  etwas  löslich  ist  (1:377). 

Thalloplatinchlorid  dagegen  ist  nahezu  unlöslich  (1 : 15585  Thln.  Wasser 
von  15°).  Man  fällt  das  Thallosalz  mit  etwas  Salzsäure  enthaltender  Platin- 
chloridlösung, bringt  den  hellgelben  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter, 
trocknet  und  wägt.  (Der  Niederschlag  geht  leicht  durch  das  Filter.) 

Thalliumjodür  ist  ebenfalls  fast  ganz  unlöslich.  Man  fällt  mit  Jodkalium- 
lösung in  der  Kälte.  Der  Niederschlag  haftet  stark  an  den  Gefässwänden. 
Man  decantirt,  wäscht  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung,  dann  mit  reinem  Wasser 
oder  Alkohol,  trocknet  bei  100°  und  wägt  den  Niederschlag. 

Aus  den  Thallosalzen  kann  das  Thallium  auch  als  schwarzes  Sulfür  mittelst 
farblosen  Schwefelammoniums  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  muss  mit 
Schwefelwasserstoflfwasser  ausgewaschen  und  in  einer  Schwefelwasserstoftatmo- 
sphäre  getrocknet  werden,  da  er  sich  leicht  zu  Sulfat  oxydirt.  Man  kann  auch 
die  Bestimmung  des  Thalliums  als  Chromat,  Tl8Cr04  ausführen.  Man  fällt 
die  neutralisirte  Thallosalzlösung  mit  neutralem  Kaliumchromat,  sammell  den 
Niederschlag  auf  gewogenem  Filter,  trocknet  und  wägt. 

Ein  volumetrisches  Bestimmungsverfahren  beruht  auf  der  UeberfÜhrung 
von  Thalliumchlorür  in  Thalliumchlorid  mittelst  Kaliumpermanganatlösung.  Man 
setzt  zu  der  Thallosalzlösung  etwas  Salzsäure  und  genügend  heisses  Wasser,  um 
das  Chlorür  in  Lösung  zu  erhalten.  Die  aus  der  Bürette  in  die  etwa  75°  warme 
Flüssigkeit  einfliessende  titrirte  Permanganatlösung  wird  so  lange  entfärbt,  als 
noch  Chlorür  vorhanden.  Die  am  Endpunkt  der  Reaction  eintretende  Färbung 
ist  sehr  leicht  zu  erkennen  (Willm). 

Aus  Thallisalzlösungen  kann  mittelst  Alkalihydrat  in  der  Siedewärme 
braunes  Thalliumhydroxyd  gefällt  werden,  u-elches  auf  einem  gewogenen 
F'ilter  gesammelt,  gewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  indess  mangelhaft,  da  die  Trocknung  bei  100°  schwierig  von  statten 
geht  und  die  Reduction  des  Oxyds  schon  beginnt. 
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Besser  ist  es,  die  Thallisalze  zu  Thallosalz  zu  reduciren,  was  durch  Zu- 
satz von  schwefliger  Säure,  deren  Ueberschuss  durch  Aufkochen  verjagt  wird, 
leicht  ausführbar  ist.  Die  Thallosalzlösung  behandelt  man  nach  einer  der  an- 
gegebenen Methoden. 

Lösungen,  welche  Thallo-  und  Thallisalz  enthalten,  analysirt  man  am  besten 
auf  volumetrischem  Wege.  Man  titrirt  zunächst  einen  Theil  des  Lösungsgemisches 
mit  Permanganat  und  findet  die  Menge  des  Thallosalzes.  In  einem  andern  Theil 
der  Lösung  wird  das  Thallisalz  mittelst  schwefliger  Säure  reducirt.  Man  verjagt 
deren  Ueberschuss  sorgfältig  durch  Kochen  und  findet  nun  durch  Titration  mit 
Permanganat  die  Gesammtmenge  Thallium  (Wii.lm).  R.  Biedermann. 

Thermochemie.*)  Einleitung.  DieThermochemie  behandelt  die  Beziehungen 
zwischen  den  chemischen  und  den  thermischen  Vorgängen,  sie  bildet  mit  der 
Photochemie  und  der  Elektrochemie  zusammen  das  Gebiet  der  physikalischen 
Chemie.  Da  fast  jeder  chemische  Vorgang  von  Temperaturänderungen  begleitet 
ist,  und  auch  umgekehrt  durch  solche  mehr  oder  weniger  deutlich  beeinflusst  wird, 
so  erstreckt  sich  die  Bedeutung  der  Thermochemie  geradezu  auf  alle  chemischen 
Processe,  und  es  lässt  sich  in  vielen  Fällen  gar  nicht  mit  Bestimmtheit  entscheiden, 
ob  eine  Frage  dem  Bereich  der  eigentlichen  Chemie  oder  dem  der  Thermo- 
chemie angehört.  Auch  ihre  Beziehungen  zur  physikalischen  Wärmelehre  haben 
sich  besonders  in  neuerer  Zeit  als  so  innige  herausgestellt,  dass  eine  Darstellung 
des  gegenwärtigen  Standes  der  Thermochemie  nicht  ohne  ein  näheres  Eingehen 
auf  die  Grundsätze  der  Wärmetheorie  ermöglicht  werden  kann.  Dementsprechend 
ist  auch  die  Anordnung  des  im  Folgenden  behandelten  Stoffes  eingerichtet,  indem 
nach  einer  historischen  Einleitung  die  Besprechung  der  verschiedenen  Zweige 
der  Thermochemie  an  ihre  Beziehungen  zu  den  beiden  Hauptsätzen  der  Wärme- 
theorie geknüpft  werden  wird. 

I.  Abschnitt. 

Historische  Entwicklung  der  Thermochemie. 

Der  erste  Versuch  zu  einer  rationellen  Erklärung  der  bedeutenden  Wärmc- 
erscheinungen, welche  bei  vielen  chemischen  Processen  auftreten,  führte  zur  An- 
nahme des  Phlogiston,  eines  besonderen  Stoffes,  der  bei  der  Verbrennung  eines 

*)  i)  Ladenburg,  Vorträge  Uber  die  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie,  Braunschweig 
1887.  2)  Oeuvres,  Bd.  II,  pag.  318,  pag.  724.  3)  Oeuvres,  Bd.  II,  pag.  331.  4)  Ann.  chim. 

phys.  (3)  1,  pag.  440.  1841;  Compt.  rcnd.  7,  pag.  871.  1838.  5)  Ann.  chim.  phys.  26,  pag.  337. 
1824;  ibid.  37,  pag.  180.  1828.  6)  Thermochemische  Untersuchungen,  in  Ostwald’s  Klassikern. 

Leipzig  1890.  7)  Pogg.  Ann.  50,  pag.  385.  1840.  8)  Pogg.  Ann.  50,  pag.  392.  1840;  57, 

Paß-  572-  1842.  9)  Pogg.  Ann.  52,  pag.  117.  1841.  10)  Wiss.  Abhdl.  1,  pag.  3.  1882. 

11)  Pogg.  Ann.  52,  pag.  107.  1 841 . 12)  Pogg.  Ann.  54,  pag.  208.  1841;  59,  pag.  428.  1843; 

66,  pag.  31.  1845;  75-  Pag-  27-  >848;  81,  pag.  73.  1850.  13)  Ann.  chim.  phys.  (3)8, 

pag.  151.  1843;  13,  pag.  188.  1845.  M)  Ann.  chim  phys.  (3)  12,  pag.  167.  1844.  15)  Phil. 

Mag.  (4)  2,  pag.  268.  1851;  3,  pag.  43,  299.  1852;  4,  pag.  370.  1852.  16)  Ann.  chim. 
phys.  (3)  34,  pag.  357.  1852.  17)  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  5,  1852.  18)  Ibid.  37, 
pag.  406.  1853.  19)  Pogg.  Ann.  88,  pag.  349.  1853.  20)  Ibid.  90,  pag.  261.  1853. 
21)  Compt.  rend.  24,  pag.  1081.  1847.  22)  Pogg.  Ann.  91,  pag.  83.  1854.  23)  Op.  phys. 
et  ehern.  3,  Upsala  1783.  24)  Essai  de  statique  chimiquc,  Paris  1803.  25)  Pogg.  Ann.  92, 
Pag-  34-  >854.  26)  Ann.  chim.  phys.  (4)  6,  pag.  290.  1865.  27)  Pogg.  Ann.  103,  pag.  203. 
1858.  28)  Ann.  chim.  phys.  (4)  18,  pag.  5.  1869.  29)  Ibid.  (5)  4,  pag.  5.  1875.  30)  Ibid. 
(3)  65,  pag.  385.  1862;  66,  pag.  5.  1862;  68,  pag.  225.  1863.  31)  Essai  de  mecanique  chi- 
mique,  fonde  sur  la  thermochimic,  Paris  1879.  32)  Vergl.  ausserdem  namentlich  B.  Rathke, 

Wied.  Beibl  5,  pag.  183.  188 1 . 33)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  65,  201,  497.  1869.  34)  Etudes 


Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


567 


Körpers  aus  diesem  in  die  Luft  entweicht.  Indem  Lavoisier  (f  1794)  durch  den 
Nachweis  der  Unveränderlichkeit  des  Gesammtgewichts  der  reagirenden  Stoffe 
und  durch  die  Aufklärung  der  Rolle,  welche  der  inzwischen  von  Priestley  und 
von  Scheele  (1774)  entdeckte  Sauerstoff  bei  der  Verbrennung  spielt,  die  Phlo- 
giston-Hypothese  stürzte,  schuf  er  zugleich  die  erste  Vorbedingung  für  die  Ent- 
stehung einer  messenden  Thermochemie  (1).  Seine  thermochemischen  Unter- 
suchungen, die  er  gemeinschaftlich  mit  Laplace  herausgab,  erstreckten  sich  auf 
die  Messung  von  Verbrennungswärmen  (2)  und  auf  die  thierische  Wärme  (3), 
deren  Entstehung  er  bereits  auf  einen  Verbrennungsprocess  zurückführt.  Die 
Ursache  der  Wärmeentwicklung  suchte  er  hauptsächlich  in  physikalischen  Um- 
ständen, namentlich  in  Veränderungen  des  Aggregatzustandes  und  der  specifi- 
schen  Wärme.  Unter  den  von  ihm  ausgesprochenen  Gesetzen  ist  als  wichtigstes 
der  Satz  anzuführen,  dass  zur  Zerlegung  einer  Verbindung  in  ihre  Bestandtheile 
ebensoviel  Wärme  verbraucht  wird,  als  bei  ihrer  Bildung  entwickelt  ist.  Von 
gleichzeitigen  und  späteren  Forschern  haben  sich  Crawford  (1779),  Rumford 
(fi8i4),  DAvy(fi829),  D alton  (f  1 844),  Dulong  (4)  (von  1822  an),  DjtsPRETZ  (5) 
(1824)  mit  thermochemischen  Aufgaben  beschäftigt;  doch  blieben  dieselben  im 
Wesentlichen  beschränkt  auf  vereinzelte  Messungen  von  Verbrennungs wärmen 
in  Sauerstoff,  besonders  von  Kohle  und  anderen  Heizmaterialien,  aus  denen  kein 
weiteres  allgemeines  Gesetz  von  bleibendem  Werthe  abgeleitet  werden  konnte. 
Namentlich  hat  sich  die  sogenannte  DuLONG’sche  Regel,  dass  die  Verbrennungs- 
wärme einer  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Verbrennungswärmen  ihrer  Be- 
standtheile ist,  in  der  Folge  nicht  bewährt. 

Eine  weitere  Vorbedingung,  von  deren  Erfüllung  jeder  Fortschritt  der  Thermo- 
chemie abhing,  war  die,  dass  die  chemische  Wärmeentwicklung  nicht  einfach 
durch  die  bei  einer  Reaction  eintretende  Temperaturerhöhung  der  betreffenden 
Stoffe,  sondern  durch  die  Wärmemenge  gemessen  wurde,  die  nach  aussen  abge- 
geben wird,  um  nach  vollendeter  Reaction  die  ursprüngliche  Temperatur  wieder- 
herzustellen. Hierzu  gehört  aber  nicht  nur  die  Beobachtung  der  Temperatur- 
erhöhung, sondern  auch  die  Kenntniss  der  specifischen  Wärme  der  erwärmten 
Stoffe.  Die  Durchführung  dieses  Gedankens  und  die  systematische  Verwerthung 
des  inzwischen  in  der  Physik  eingeführten  Wärmemaasses,  der  Calorie,  für  alle 

sur  les  affinites  chimiques,  Christiania  1867.  35)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  201.  1869.  36)  1.  c., 

pag.  497.  37)  Lieb.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  38)  Bcrl.  Chcm.  Bcr.  io,  pag.  669.  1877. 

39)  Uebers.  v.  Roth,  Leipzig  1881,  pag.  80.  40)  Wied.  Ann.  9,  pag.  348.  1880.  41)  Biltz, 
Ztschr.  phys.  Chcm.  2,  pag.  941.  1888.  42)  Ostwald,  Allgem.  Chemie  I.,  pag.  1104.  1891. 
43)  Pogg.  Ann.  116,  pag.  98.  1862.  44)  Ostwald,  Allgem.  Chemie  I.,  pag.  982.  1891.  Aus- 

führlicher siehe  bei  Kopp,  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  pag.  1,  289.  1864.  45)  Ann.  chim.  phys.  10, 
pag.  395.  1819.  46)  H.  F.  Weber,  Pogg.  Ann.  154,  pag.  367  1875.  47)  Pogg-  Ann.  23, 
pag.  1.  1831.  48)  Phil.  Mag.  (3)  25,  pag.  334.  1844.  49)  Ann.  chim.  phys.  (3)  23, 
pag.  295.  1848.  50)  Lieb.  Ann.  Suppl.  3,  pag.  1,  289.  1864.  51)  Wied.  *Ann.  13,  pag.  447. 
1881.  52)  Bull.  Acad.  Belg.  (3)  15,  pag.  168.  1888.  53)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  376. 

1887.  54;  Wied.  Ann.  2,  pag.  215.  1877.  55)  Ostwai.d,  Allgem.  Chem.  I.,  pag.  577.  1891. 

56)  Pogg.  Ann.  79,  pag.  241.  1850.  57)  Ibid.  141,  pag.  537.  1870.  58)  Compt.  rend.  70, 

pag.  592.  1870.  59)  Ibid.  70,  pag.  661.  1870.  60)  Wied.  Ann.  10,  pag.  284.  1880. 

61)  Ibid.  8,  pag.  83.  1880.  62)  Wied.  Beibl.  4,  pag.  713.  1880.  63)  Wied.  Ann.  21,  pag.  31. 

1884.  64)  Ibid.  33,  pag.  441.  1888.  65)  Wied.  Beibl.  15,  pag.  761.  1891.  66)  Wied.  Ann.  2, 

pag,  195.  1877.  67)  Ibid.  36,  pag.  897.  1889.  68)  Pogg.  Ergzbd.  5,  pag.  116,  192.  1871. 

69)  Ibid.  142,  pag.  337.  1871.  70)  Ann.  chim.  phys.  (5)  8,  pag.  410.  1876.  71)  Compt. 
rend.  107,  pag.  524.  1888;  Journ.  de  phys.  8,  pag.  204.  1889.  72)  Pogg.  Ann.  59,  pag.  446,  566. 
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verschiedenartigen  beobachteten  thermochemischen  Effekte  bildet  das  Haupt- 
verdienst der  Arbeiten  von  G.  H.  Hess  (6)  (1839 — 1842),  der  dadurch  zum  eigent- 
lichen Begründer  der  exakten  Thermochemie  geworden  ist.  Merkwürdigerweise 
gewann  Hess  seine  wichtigsten  Resultate  auf  dem  Wege  zu  einem  falschen  Ziel: 
er  wollte,  angeregt  durch  das  von  J.  B.  Richter  entdeckte  Gesetz  der  multiplen 
Gewichtsproportionen,  durch  das  Experiment  den  Satz  beweisen,  dass,  »wenn  zwei 
Substanzen  sich  in  mehreren  Verhältnissen  verbinden,  die  von  diesen  Verbin- 
dungen entwickelten  Wärmemengen  unter  sich  in  vielfachen  Verhältnissen  stehen« 
(7),  und  untersuchte  zu  diesem  Zweck  die  Wärme,  die  sich  entwickelt,  wenn  man 
Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  (mit  1,  2,  3,  4 oder  5 Molekülen 
Wasser)  soweit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  bei  weiterer  Verdünnung  keine  Tem- 
peraturerhöhung mehr  eintritt  Diese  Wärmemengen  sollten  nach  dem  »Gesetz 
der  vielfachen  Verhältnisse«  ganze  Vielfache  einer  und  derselben  Grösse  sein,  — 
was  sich  aber  nicht  bestätigt  hat. 

Dagegen  erkannte  Hess  bei  dieser  Gelegenheit  die  fundamentale  Bedeutung 
eines  andern  Satzes,  des  Gesetzes  von  der  »Beständigkeit  der  Wärmesummen«, 
das  heutzutage  die  wichtigste  Grundlage  der  ganzen  Thermochemie  bildet  Er 
spricht  es  folgendermaassen  aus:  (8)  »Wenn  eine  Verbindung  stattfindet,  so  ist 
die  entwickelte  Wärmemenge  constant;  es  mag  die  Verbindung  direkt  oder  in- 
direkt und  zu  wiederholten  Malen  geschehen.«  Einen  allgemeinen  Beweis 
hierfür  aufzustellen,  hielt  Hess  nicht  für  nöthig:  »Dieser  Grundsatz  ist 

so  einleuchtend,  dass,  wenn  ich  ihn  nicht  schon  für  hinreichend  hielte,  ich 
keinen  Anstand  nehmen  würde,  ihn  als  Axiom  aufzustellen.«  Die  Ursache  dieser 
Festigkeit  der  Ueberzeugung  liegt  ohne  Zweifel  in  der  damals  fast  allgemein  ver- 
breiteten Anschauung  von  der  Natur  der  Wärme  als  eines  Stoffes,  dessen  Menge 
durch  keinen  natürlichen  Vorgang  vermehrt  oder  vermindert  werden  kann,  welche 
Hypothese  für  die  Entwickelung  der  Calorimetrie  eine  Zeit  lang  sehr  gute  Dienste 
geleistet  hat.  In  der  That  ist  der  HESs’sche  Grundsatz  so  lange  richtig,  als  man 
von  den  mechanischen  Wirkungen  chemischer  Processe  absieht,  für  specielle  Fälle 
(z.  B.  bei  Vorgängen  unter  constantem  Druck)  auch  darüber  hinaus.  Die  direkte 
experimentelle  Bestätigung  lieferte  Hess  durch  die  Messung  der  Neutralisations- 
wärmen, die  Schwefelsäure  von  verschiedenem  Wassergehalt  mit  überschüssiger 

»843-  73)  Ibid.  73.  pag-  479-  >848.  74)  Wieo.  Ann.  33,  pag.  433.  1888.  75)  Ostwald, 

Allgem.  Chemie  II.,  pag.  26.  18S7.  76)  Ibid.,  pag.  28.  77)  J.  W.  Gibbs,  Thermodynamische 

Studien,  herausgeg.  v.  Ostwald,  pag.  110.  1892.  78)  Reicher  u.  Deventer,  Zeitschr.  pbys. 

Chem.  5,  pag.  559.  1890.  79)  Vcrgl.  Jahn,  Grundsätre  der  Thermochemie,  pag.  46.  1892. 

80)  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  III,  pag.  8,  II,  55.  81)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4, 

pag.  467.  1875.  82)  Wien.  Akad.  Ber.  (2)  71,  pag.  155.  1875.  83)  Vergl.  A.  Naumann, 

Thermochemie,  pag.  312.  1882.  84)  Vergl.  Winkelmann,  Pogg.  Ann.  149,  pag.  1.  1873; 

Scholz,  Wied.  Ann.  45,  pag.  193.  1892;  Pickering,  Joum.  Chem.  Soc.  No.  293,  pag.  290. 
1887.  85)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  323.  1877;  17,  pag.  165.  1878;  18,  pag.  1.  1878. 
86)  Ostwald,  Allgem.  Chemie  II.,  pag.  182.  1887.  87)  pag.  31 1.  1882.  88)  Thcrmochem. 
Untersuchungen  III.,  pag.  84.  89)  Ibid.  3,  pag.  82.  90)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  pag.  513.  1875. 
91)  Zeitschr.  phys.  Chem.  6,  pag.  334.  1890.  92)  Pogg.  Ann.  148,  pag.  368.  1873;  Thermo- 
chem.  Untersuchungen  II.,  pag.  44.  93)  Wied.  Ann.  2,  pag.  359.  1877.  94)  Ibid.  13,  pag.  84. 
1881.  95)  Ann.  chim.  phys.  (5)  23,  pag.  177.  1881.  96)  Compt.  rend.  93,  pag.  1014.  1881. 
97)  Ann.  chim.  phys.  (6)  4,  pag.  17.  1885.  98)  Pogg.  Ann.  151,  pag.  194.  1874.  99)  Ibid.  148, 
pag.  177.  1873;  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  8.  100)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  125. 

101)  Ann.  chim.  phys.  (5)  13,  pag.  15.  1878.  102)  Pogg.  Ann.  148,  pag.  192.  1873. 

103)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  155.  104)  Ibid.  II.,  pag.  60.  105)  Ibid.  IV.,  pag.  188. 
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Ammoniaklösung  (oder  Kalilauge,  Natronlauge  u.  s.  w.)  ergiebt.  Es  erwies  sich 
dabei  für  die  gesammte,  durch  Verdünnung  und  nachfolgende  Neutralisation  ent- 
wickelte Wärmemenge  als  gleichgültig,  bis  zu  welchem  Grade  man  die  Schwefel- 
säure zuerst  mit  Wasser  verdünnte,  ehe  man  sie  neutralisirte. 

Dasselbe  Gesetz  leitete  Hess  bei  allen  seinen  theoretischen  Erwägungen  und 
gab  ihm  das  Mittel,  die  Wärmeentwicklungen  auch  für  solche  Processe  zu  be- 
rechnen, die  garnicht  direkt  ausgeführt  werden  können.  So  sprach  er  die  mit 
den  damaligen  Ansichten  in  Widerspruch  stehende  wichtige  Folgerung  aus,  dass 
ein  zusammengesetzter  Stoff  bei  der  Verbrennung  weniger  Wärme  entwickeln 
muss,  als  seine  Bestandtheile  einzeln  genommen  (9),  welcher  Gedanke  wenige 
Jahre  später  von  Helmholtz  (io)  näher  ausgeführt  wurde. 

Indess  waren  die  experimentellen  Hilfsmittel  der  Forschung  damals  noch  zu 
wenig  ausgebildet,  um  feinere  Gesetzmässigkeiten  nachzuweisen.  Sie  führten 
Hess  zu  dem  in  seiner  Allgemeinheit  unrichtigen  Resultat,  dass  verschiedene 
Basen  (Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalkmilch)  mit  der  nämlichen  Säurelösung 
immer  die  gleiche  Neutralisationswärme  ergeben,  und  zwar  absteigend  von 
Schwefelsäure  zu  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Hieraus  erklärt  er  das  von  ihm 
entdeckte  und  später  noch  in  allgemeinerem  Umfang  bewährte,  wenn  auch  nicht 
absolut  gültige  Gesetz  der  Thermoneutralität  (n),  welches  besagt,  dass  bei  der 
Vermischung  zweier  Lösungen  neutraler  Salze  (z.  B.  Calciumnitrat  und  Kalium- 
sulfat), die  durch  gegenseitige  Zersetzung  zwei  neue  Salze  erzeugen,  keine  Wärme- 
entwicklung auftritt;  denn  wenn  alle  Basen  mit  der  nämlichen  Säure  die  gleiche 
Wärmemenge  entwickeln,  so  kann  die  Verdrängung  einer  Base  durch  eine  andere 
offenbar  keinen  thermochemischen  Effekt  liefern.  Bei  diesem  Anlass  wirft  er 
eine  andere  principielle  Frage  auf,  die  für  die  weitere  Entwicklung  der  Thermo- 
chemie von  höchster  Bedeutung  geworden  ist.  Wenn  alle  Basen  mit  der  näm- 
lichen Säure  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickeln,  »so  können  wir  dennoch  nicht 
annehmen,  dass  ihre  Verwandtschaften  gleich  seien,  indem  die  Thatsachen  das 
Gegentheil  beweisen.  Man  könnte  also  vermuthen,  dass  die  entwickelte  Wärme 
nicht  das  Maass  der  Verwandtschaft  sei,  und  das  ist  sicher  die  Aufgabe,  die  am 
meisten  verdient,  unter  richtigem  Gesichtspunkt  aufgefasst  zu  werden.« 

Die  Frage  nach  der  chemischen  Verwandtschaft  hat  von  jeher  das  Cardinal- 

106)  Ibid.  II.,  pag.  245.  107)  Ann.  chim.  phys.  (5)  22,  pag.  422.  1881.  108)  Thermochem. 

Unters.  II.,  pag.  251.  109)  Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  442.  1873.  110)  Compt.  rend.  108, 

pag.  773 ■ 1889.  ui)  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  469.  1880.  112)  Thermochem.  Unters.  II., 

pag.  192.  1 1 3)  Ann.  chim.  phys.  (5)  20,  pag.  247.  1879.  114)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  21, 
pag.  465.  1880.  1 15)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  138.  1 16)  Ibid.  II.,  pag.  187.  117)  Journ. 
de  pharm.  (3)  24,  pag.  316.  1853,  118)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  213.  119)  Journ.  pr. 

Chem.  (2)  11,  pag.  166,  1875.  ,2°)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  321.  121)  Journ.  pr. 

Chem.  (2)  ii,  pag.  174.  1875.  122)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  230.  123)  Ann.  chim. 

phys.  (3)  34,  pag.  403.  1852.  124)  Compt.  rend.  108,  pag.  1144.  1889.  125)  Thermochem. 

Unters.  II.,  pag.  284.  126)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  347.  1882.  127)  Ibid  (5)  23, 

pag.  160.  1881;  ferner  Compt.  rend.  99,  pag.  1097.  1884;  104,  pag.  875.  1887;  siche  auch 
Stohmann,  Kleber  u.  Langbein,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  503.  1889.  128)  Thermochem. 

Unters.  IV.  1886.  129)  Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  182.  1866.  130)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  19, 

pag.  1 1 5.  1879.  1 3 1 ) Thomskn,  Thermochem.  Unters.  IV.,  Zcitschr.  phys.  Chem.  7,  pag.  55. 

1890;  Stohmann,  Zeitschr.  phys.  Chem.  2,  pag.  30.  1888;  6,  pag.  334.  1890.  132)  Thermo- 
chem. Unters.  II.,  pag.  94;  IV.,  pag.  49.  133)  Ibid.  II.,  pag.  359.  134)  Ibid.  II.,  pag.  375. 

135)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  1 1 , pag.  233.  1875.  136)  Ibid.,  pag.  238.  137)  Pogg.  Ann.  138, 

pag.  65.  1869.  138)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29,  pag.  437.  1875.  139)  P«  gg.  Ann.  151,  pag.  212. 


Digitized  by  Google 


57° 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


problem  der  Chemie  gebildet;  doch  konnte  seine  Lösung  so  lange  nicht  in  An- 
griff genommen  werden,  als  eine  Definition  des  Begriffes  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft fehlte.  Fasst  man  die  Verwandtschaft  (Affinität)  im  Sinne  einer 
Arbeit  auf,  wie  das  z.  B.  Julius  Thomsen  in  seinen  älteren  Schriften  gethan  hat, 
so  kann  dieselbe  durch  die  Wärmeentwicklung  gemessen  werden;  fasst  man  aber, 
wie  es  gegenwärtig  ziemlich  allgemein  geschieht,  die  Verwandtschaft  im  Sinne 
einer  Kraft  auf,  so  dass  die  stärkere  Verwandtschaft  immer  die  schwächere  über- 
windet, so  lässt  sich  aus  der  entwickelten  Wärme  allein  kein  Maass  für  sie  ge- 
winnen. Die  nahe  liegende  und  lange  Zeit  für  allgemein  richtig  angenommene 
Voraussetzung,  zu  der  auch  Hess  gelangt,  dass  der  grösseren  Wärmeentwicklung 
auch  die  grössere  chemische  Kraft  entspricht,  hat  sich  in  der  Folge,  wenn  auch 
in  vielen,  so  doch  nicht  in  allen  Fällen,  als  stichhaltig  erwiesen. 

Neben  Hess  haben  die  ungefähr  gleichzeitigen  Arbeiten  von  Andrews  (12), 
Graham  (13),  Abria  (14),  Woods  (15)  u.  A.  zur  Sammlung  thermochemischen 
Materials  beigetragen,  ohne  dass  gerade  aus  den  einzelnen  neu  festgestellten 
Thatsachen  Gesichtspunkte  von  besonderer  Bedeutung  hervorgegangen  wären. 
Der  von  Andrews  ausgesprochene  Satz,  dass  verschiedene  Säuren  bei  der  Neu- 
tralisation mit  der  nämlichen  basischen  Lösung  immer  dieselbe  Wärmeentwick- 
lung ergeben,  welcher  offenbar  auch  zur  Erklärung  der  Thermoneutralität  geeignet 
ist,  leidet  an  derselben  Einseitigkeit,  wie  der  gerade  entgegengesetzte  oben  er- 
wähnte HESs’sche  Satz,  und  zeigt  den  verhältnissmässig  geringen  Grad  von  Zu- 
verlässigkeit der  damaligen  Messungsmethoden. 

In  dieser  Beziehung  wurde  erst  durch  Favre  und  Silbermann  der  nächste 
wichtige  Schritt  eingeleitet,  der  auch  bei  dem  Umfang  und  der  Sorgfalt  der  von 
ihnen  ängestellten  Messungen  von  entsprechendem  Erfolge  begleitet  war.  Die 

grosse  Arbeit  von  Favre  und  Silbebmann:  »Ueber  die  Wärmeentwicklung  bei 
chemischen  und  molekularen  Vorgängen«  zerfällt  in  fünf  Hauptabschnitte.  Im 
ersten  (16)  wird  zunächst  ihr  neues  Verbrennungscalorimeter  beschrieben,  ein 
Wassercalorimeter  mit  einer  besonderen  Verbrennungskammer  für  Gase,  Flüssig- 
keiten und  feste  Körper.  Die  Grösse  der  gemessenen  und  corrigirten  Ver- 
brennungswärme ist  immer  auf  1 Grm.  des  verbrannten  Stoffes  bezogen  und  in 
Grm.-Calorien  ausgedrückt.  So  ergab  sich  für  die  Verbrennungswärme  von 

1874.  140)  Ibid.  143,  pag.  354.  1871.  141)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  214.  1882. 

142)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  208.  1869.  143)  Thermochem.  Unters.  I.,  pag.  262.  144)  Ann. 

chim.  phys.  (5)  22,  pag.  22.  1881.  145)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  510.  1869.  146)  Ibid.,  pag.  512. 

147)  Ibid.,  pag.  65.  148)  Pogg.  Ann.  140,  pag.  90.  1870.  149)  Ibid.,  pag.  512.  150)  Ann.  chim. 
phys.  (4)  29,  pag.  470.  1873.  15:)  Ibid.  (6)  15,  pag.  517.  1888.  152)  Thermochem.  Unters.  I. 

153)  Ann.  chim.  phys.  (5)  9,  pag.  23.  1876.  154)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  II,  pag.  241.  1875. 

155)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  156)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29,  pag.  440.  1873. 

157)  Ibid.  (5 5,  pag.  333.  1875.  158)  Thermochem.  Unters.  II.,  pag.  138.  159)  Ann.  chim. 

phys.  (5)  27,  pag.  214.  1882.  160)  Ibid.  (6)  3,  pag.  18.  1884.  161)  Ibid.  (6)  1,  pag.  74. 

1884.  162)  Pogg.  Ann.  138,  pag.  497.  1869;  143,  pag.  354.  1871.  163)  Thermochem. 

Unters.  I.,  pag.  321.  164)  Ann.  chim.  phys.  (4)  29,  pag.  469.  1873.  165)  Pogg.  Ann.  143, 

pag.  354.  1871.  166)  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  218.  1882.  167)  Thermochem.  Unters.  I., 

pag.  264.  168)  Ibid.  III.,  pag.  260.  169)  Zeitschr.  phys.  Chem.  4,  pag.  384.  1889.  170)  Thermo- 

chem.  Unters.  L,  pag.  264.  1 71)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  354.  1871.  172)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21, 

pag.  38.  1880.  173)  Ibid.  (2)  16,  pag.  105.  1877.  174)  Thermochem.  Unters.  III.,  pag.  257. 

175)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  97.  1877.  176)  Thermochem.  Unters.  III.,  pag.  247. 

177)  Joum.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  38.  1880.  178)  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  pag.  434.  1853. 

179)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  II,  pag.  249.  1875.  180)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  377.  1871. 
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1 Grm.  Wasserstoff  in  Sauerstoff  im  Mittel  34462  Cal.,  dagegen  in  Chlor  nur 
23783  Cal.  Die  Schwankungen  der  von  Dulong  für  die  Verbrennung  von  Kohle 
erhaltenen  Zahlen  erklärten  Favre  und  Silbermann  durch  die  unvollständige 
Verbrennung,  indem  nicht  alle  Kohle  zu  Kohlensäure,  sondern  ein  je  nach  den 
Umständen  verschiedener  Theil  derselben  zu  Kohlenoxyd  verbrennt.  Man  erhält 
also  durch  die  direkte  Messung  des  calorimetrischen  Effekts  nicht  die  ganze  Ver- 
brennungswärme, sondern  dieselbe  vermindert  um  den  Betrag  der  Verbrennungs- 
wärme des  gebildeten  Kohlenoxyds  zu  Kohlendioxyd.  Um  den  Fehler  zu  elimi- 
niren,  bestimmten  sie  zunächst  durch  einen  besonderen  Versuch  die  Verbrennungs- 
wärme  von  Kohlenoxyd  in  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  fanden  flir  1 Grm. 
Kohlenoxyd  2403  Cal.  Durch  Berücksichtigung  dieser  Wärmemenge  ergab  sich 
für  die  vollständige  Verbrennungswärme  von  1 Grm.  Holzkohle  zu  Kohlensäure 
der  Betrag  von  8080  Cal.  Ihre  Schlüsse  gehen  aber  noch  weiter.  Aus  der  für 
die  Verbrennungswärme  von  1 Grm.  Kohlenoxyd  angegebenen  Zahl  ergiebt  sich 
für  diejenige  Menge  (£  Grm.)  Kohlenoxyd,  in  welcher  1 Grm.  Kohlenstoff  ent- 
halten ist,  die  Verbrennungswärme  2403  = 5607  Cal.,  und  durch  Subtraktion 

dieser  Zahl  von  8080  folgt  die  Verbrennungswärme  von  1 Grm.  Holzkohle  zu 
Kohlenoxyd:  2473  Grm.,  wenn  man  das  »Princip  der  successiven  Wärmen«  als 
richtig  annimmt,  welches  Favre  und  Silbermann,  wie  früher  Hess,  ohne  beson- 
dere Begründung  als  evident  hinstellen.  Doch  beweisen  sie  die  Richtigkeit  dieser 
Ueberlegung  noch  besonders  dadurch,  dass  sie  durch  Variirung  der  Versuche 
immer  wieder  zu  denselben  Zahlen  gelangen.  Auffallend  finden  sie  den  Umstand, 
dass  die  Kohle  bei  der  Aufnahme  des  ersten  Sauerstoffaquivalents  beträchtlich 
weniger  Wärme  entwickelt,  als  bei  der  Aufnahme  des  zweiten,  und  sprechen  die 
Ansicht  aus,  dass  diese  Differenz  wahrscheinlich  nicht  existiren  würde,  wenn  man 
die  Wärme  kennte,  die  dazu  dient,  um  die  Kohle  zu  vergasen,  bezw.  in  denjenigen 
Zustand  zu  bringen,  wo  sie  sich  mit  Sauerstoff  verbinden  kann. 

Andere  Modifikationen  des  Kohlenstoffs  (Graphit,  Diamant)  liefern  verschie- 
dene Verbrennungswärmen;  also  bedingt  der  Uebergang  einer  Modifikation  in 
eine  andere  eine  Entwicklung  bezw.  Absorption  von  Wärme.  Desgleichen  wurde 
die  Verbrennungswärme  verschiedener  Kohlenwasserstoffe,  sowie  von  Aethern, 
Alkoholen,  fetten  Säuren,  endlich  von  Schwefel  in  verschiedenen  Modifikationen 

181)  1.  c.  182)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  252.  1875.  »83)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  497. 

1871.  184)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  II,  pag.  403.  1875.  *85)  Thcrmochem.  Unters.  II.,  pag.  453. 

186)  1.  c.  187)  Pogg.  Ann.  143,  pag.  377.  1871.  188)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  408. 
1875.  i89)  rbid.  1 2,  pag.  271.  1875.  190)  Ibid.  (2)  12,  pag.  278.  1875.  191)  Ann.  chim. 
phys.  (5)  20,  pag.  504.  1880.  192)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  II,  pag.  261.  1875.  *93)  Zeitschr. 

phys.  Chem.  2,  pag.  23.  1888.  194)  Thermochem.  Unters.  III.,  pag.  451.  195)  Ann.  chim. 

phys.  (5)  18,  pag.  433.  1879.  196)  Ibid.  (5)  29,  pag.  241.  1883.  197)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  12, 

pag.  85.  1875.  198)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  pag.  187.  1875.  199)  Journ.  pr.  Chem.  (2)  15. 

pag.  436.  1877.  200)  Thermodynamische  Studien,  herausgegeben  von  Ostwald,  pag.  66.  1892. 

201)  Zur  Thermodynamik  chem.  Vorgänge,  Berl.  Sitz.-Ber.,  2.  Febr.  1882,  Ges.  Abh.  2,  pag.  958, 
1883.  202)  Le  Potentiel  thermodynamique,  Paris  1886.  203)  Zeitschr.  phys.  Chem.  3,  pag.  608. 

1889.  204)  Gibbs,  Thermodynamische  Studien,  pag.  69.  205)  Zeitschr.  phys.  Chem.  2, 

pag.  449,  513.  1888;  4,  pag.  31.  1889,  5,  pag.  198.  1890.  206)  Pogg.  Ann.  103,  pag.  177. 

1858.  207)  Berl.  Ber.  2,  pag.  137.  1869;  4,  pag.  635,  779.  1871;  9,  pag.  749.  1876;  Lieb. 

Ann.  Suppl.  8,  pag.  112.  1870 — 72.  208)  Rec.  Trav.  Chim.  des  Pays-Bas.  8,  pag.  257.  1889. 

209)  Wiss.  Abh.  2,  pag.  987.  1883.  210)  Compt.  rend.  104,  pag.  683.  1887;  Zeitschr.  phys. 

Chem.  2,  pag.  568.  1888.  211)  Z>  itschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  504.  1891.  212)  Vergl.  Planck, 

Wied.  Ann.  15,  pag.  446.  1882.  213)  Gibbs,  'Ihcrmodyn.  Studien,  pag.  183;  Boltzmann, 
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bestimmt  und  dabei  auch  nach  stöchiometrischen  Gesetzmässigkeiten  gesucht,  die 
indessen  wegen  der  allen  Daten  zu  Grunde  gelegten  unzweckmässigen  Gewichts- 
einheit (1  Grm.  des  verbrannten  Stoffes)  nicht  klar  hervortreten  können,  da  bei 
jeder  Vergleichung  der  Verbrennungswärme  homologer  Verbindungen  mehr  oder 
weniger  complicirte  Umrechnungen  von  der  Art  der  oben  durc!  geführten  vor- 
genommen werden  müssen.  Doch  verdient  noch  besondere  Erwähnung  die  Be- 
rechnung der  Bildungswärme  des  Schwefelkohlenstoffs  aus  Schwefel  und  Kohle, 
als  der  erstmaligen  Constatirung  einer  Verbindung,  die  sich  unter  Wärmeabsorp- 
tion aus  ihren  Elementen  zusammensetzt.  Da  die  Verbrennungswärme  von 
1 Grm.  rhombischen  Schwefel  zu  2220  Cal.,  die  von  1 Grm.  Holzkohle  zu 
8080  Cal.  gefunden  wurde,  so  würde  die  gesonderte  Verbrennung  der  in  1 Grm. 
Schwefelkohlenstoff  (CS2)  enthaltenen  Mengen  Schwefel  und  Kohle  ergeben: 

J-  • 2220  -+-  • 8080  = 3146*3  Cal., 

38  38 

während  die  Verbrennungswärme  von  1 Grm.  Schwefelkohlenstoff  3400*5  beträgt 
Die  Differenz  dieser  Wärmemengen:  254*2  müsste  also  absorbirt  werden,  wenn 
sich  rhombischer  Schwefel  und  Holzkohle  direkt  zu  Schwefelkohlenstoff  verbinden 
könnten.  Favre  und  Silbermann  finden  die  Erklärung  dieses  Resultates  schwierig, 
und  äussern  ihre  Ansicht  nur  kurz  dahin,  dass  die  Wärme,  welche  von  den  Ele- 
menten Schwefel  und  Kohle  aufgenommen  werden  muss,  um  denjenigen  Zustand 
anzunehmen,  der  ihre  Verbindung  ermöglicht,  den  Betrag  der  Wärmeentwicklung 
bei  der  eigentlichen  Verbindung  (die  sie  als  nothwendig  positiv  voraussetzen) 
übersteigt. 

Der  zweite  Abschnitt  (17)  der  Arbeit  enthält  die  Messung  einer  Anzahl  von 
Zersetzungswärmen,  zunächst  Stickstoffoxydul  (N20).  Da  die  Verbrennung  von 
Kohle  in  Stickstoffoxydul  eine  grössere  Wärmeentwicklung  liefert  als  in  reinem 
Sauerstoff,  so  folgt,  dass  die  Zersetzung  von  Stickstoffoxydul  in  Sauerstoff  und 
Stickstoff  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist,  die  im  Mittel  zu  1 154  Cal. 
für  1 Grm.  gebildeten  Sauerstoff  berechnet  wird.  Die  direkten  Versuche,  in  denen 
Stickoxydul  durch  die  Hitze  verbrennender  Kohle  zersetzt  wurde,  ergaben  den 
Werth  1090*5  Cal.,  in  angenäherter  Uebereinstimmung.  Die  Erklärung  für  die 
positive  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  finden  die  Verfasser  in  der  dabei 

Wien.  Ber.  76,  pag.  373.  1877;  78,  pag.  733.  1878;  Lord  Raylkigh,  Phil.  Mag.,  April  1875; 
Planck,  Wikd.  Ann.  19,  pag.  358.  1883.  214)  Planck,  Wird.  Ann.  32,  pag.  483.  1887. 

215)  Lieb.  Ann.  170,  pag.  192.  1873.  216)  Thermodyn.  Studien,  pag.  203.  217)  Beibl.  4. 

pag.  751.  1880.  218)  Wied.  Ann.  22,  pag.  65.  1884.  219)  Ibid.  24,  pag.  454.  1885;  27, 

pag.  606.  1886.  220)  Planck,  Wied.  Ann.  31,  pag.  199.  1887.  221)  Ibid.  22,  pag.  68.  1884. 

222)  van’t  Hoff,  Zeitschr.  phys.  Chem.  5,  pag.  322.  1890.  223)  Wied.  Ann.  32,  pag.  489. 

1887.  224)  Stüdes  de  dynamique  chimique,  Amsterdam  1884.  Lois  de  l’cquilibre  chimique, 

Schwed.  Akad.  d.  Wiss.  21,  No.  17.  1885;  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  1,  pag.  481.  1887. 

225)  Wied.  Ann.  44,  pag.  385.  1891;  Nernst,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  140.  1892. 

226)  H.  v.  Helmholtz,  Ber.  d.  Berl.  Acad.  1,  pag.  647.  1883.  227)  Ber.  d.  sächs.  Ges.  d. 

Wiss.,  pag.  228.  1891.  228)  Zeitschr.  phys.  Chem.  1,  pag.  631.  1887.  229)  Ibid.  2, 
pag.  36,  270.  1888;  Planck,  Wied.  Ann.  34,  pag.  139.  1888.  230)  Zeitschr.  phys  Chem.  3, 

pag.  170,  241.  1889;  P.  Walden,  Ibid.  8,  pag.  433.  1891.  231)  Ibid.  6,  pag.  259.  1890. 

232)  Ibid.  4,  pag.  96.  1889;  9,  pag.  339.  1892.  233)  Zeitschr.  phys.  Chem.  I,  pag.  481.  1887. 
234)  Ibid.  1,  pag.  631.  1887;  2,  pag.  491.  1888.  235)  Ibid.  2,  pag.  405.  1888.  236)  Ibid.  8, 
pag.  110.  1891.  237)  Ibid.  2,  pag.  284.  1888.  238)  Ostwald,  ibid.  3,  pag.  588.  1889. 

239)  Ibid.  4,  pag.  372.  1889.  240)  Ibid.  6,  pag.  16.  1890;  8,  pag.  110.  1891;  9,  pag.  137- 

1892.  241)  Ibid.  5,  pag.  1.  1890. 
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eintretenden  Volumencontraction  des  Sauerstoffs,  der  im  Status  nascens,  so  wie  er 
unmittelbar  aus  der  Zersetzung  des  Stickoxyduls  hervorgeht,  das  doppelte  Volumen 
von  demjenigen  einnimmt,  welches  er  im  freien  Zustand  besitzt.  Ferner  wird  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (H202),  sowie 
von  Silberoxyd  (Ag20)  gemessen.  Letztere  ist  negativ,  für  1 Grm.  gebildeten 
Sauerstoff  320'8  Cal.,  also  haben  wir  hier  einen  chemischen  Process,  der  unter 
Wärmeabsorption  erfolgt.  Doch  sind  die  Verfasser  der  Ansicht,  dass  die  eigent- 
liche Zersetzung,  wie  in  den  vorigen  Fällen,  unter  positiver  Wärmeentwicklung 
verläuft,  und  dass  die  Aufnahme  von  Wärme  nur  dem  Uebergang  des  Sauerstoffs 
aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Aggregatzustand  zuzuschreiben  ist.  Die  Zer- 
setzungswärmen von  kohlensaurem  Kalk  ergeben  sich  je  nach  der  Modifikation 
(Kalkspath,  Aragonit)  verschieden. 

Die  folgenden  drei  Abschnitte  (18)  stehen  den  beiden  ersten  an  Bedeutung 
etwas  nach.  Das  Quecksilbercalorimeter,  welches  im  ersten  derselben  zu  aus- 
gedehnter Anwendung  kommt,  ist,  wie  J.  Thomsen  zuerst  nachgewiesen  hat,  mit 
erheblichen  Fehlerquellen  behaftet.  Gemessen  wurden  Lösungs-,  Hydratations- 
und Neutralisationswärmen  in  wässrigen  Lösungen,  ferner  Verbindungswärmen 
von  Metallen  mit  Sauerstoff  und  den  Halogenen,  specifische  und  latente  Wärmen, 
Compressions-  und  Condensationswärmen  von  Gasen,  wobei  jedoch  der  Einfluss 
der  äusseren  Arbeit  nicht  genügend  berücksichtigt  werden  konnte. 

Wichtiger  ist  die  im  vierten  Abschnitt  vollzogene  Umrechnung  der  bisher 
auf  1 Grm.  eines  Stoffes  bezogenen  Wärmeentwicklung  auf  die  Gewichtsäquivalente 
der  reagirenden  Stoffe,  von  den  Verfassern  als  »Wärmeäquivalent«  bezeichnet, 
die  erst  eine  bequeme  Vergleichung  der  thermochemischen  Effekte  verschiedener 
Reactionen  ermöglicht.  Hier  findet  sich  auch  zum  ersten  Mal  der  für  die  Fort- 
bildung der  Theorie  interessante  Satz  ausgesprochen,  dass  die  beständigste  Ver- 
bindung die  ist,  deren  Bildung  von  der  grössten  Wärmeentwicklung  begleitet  ist, 
was  an*  einzelnen  Beispielen  bestätigt  wird.  Das  Phänomen  der  Thermoneutralität 
neutraler  gelöster  Salze  führen  Favre  und  Silbermann  allgemeiner  als  von  Hess 
(pag.  569)  einerseits  und  von  Andrews  (pag.  570)  andererseits  geschehen,  auf  den 
Umstand  zurück,  dass  die  Neutralisationswärme  bei  der  Bildung  eines  löslichen 
Salzes  sich  additiv  zusammensetzt  aus  zwei  Gliedern,  von  denen  das  eine  nur 
von  der  Natur  der  Säure,  das  andere  nur  von  der  Natur  der  Base  abhängt.  Für 
unlösliche  Salze  gelten  im  Allgemeinen  andere  Gesetze  als  für  lösliche,  da  nur 
die  Zustände  in  Lösungen  miteinander  vergleichbar  sind.  Man  kann  aber  die- 
selben Gesetze  auch  für  unlösliche  Salze  aussprechen,  insofern  man  von  ihrer 
Unlöslichkeit  absieht,  und  gelangt  so  zu  einer  theoretischen  Bestimmung  der 
Neutralisationswärme  unlöslicher  Salze,  bezogen  auf  einen  idealen  Lösungszustand. 
Den  Abschluss  des  Werkes  machen  Untersuchungen  über  die  chemischen  Wir- 
kungen der  Sonnenstrahlen,  besonders  auf  Chlor,  und  über  elektrochemische  Er- 
scheinungen. 

Fast  gleichzeitig  mit  diesen  letzten  Untersuchungen  von  Favre  und  Silber- 
mann veröffentlichte  Julius  Thomsen,  damals  Assistent  am  chemischen  Labora- 
torium des  Polytechnikums  zu  Kopenhagen,  seine  erste  Abhandlung  (19)  über 
die  »Grundzüge  eines  chemischen  Systems«  und  eröffnete  dadurch  die  lange 
Reihe  der  werthvollsten  Beiträge  zur  Entwicklung  der  Thermochemie.  Seine 
Ueberlegungen  beruhen  auf  den  Sätzen:  »Die  Intensität  der  chemischen  Kraft 
ist  in  demselben  Körper  bei  unveränderter  Temperatur  dieselbe«  und  »die  ganze 
durch  eine  chemische  Wirkung  erzeugte  Wärmemenge  ist  ein  Maass  für  die  durch 
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den  Process  entbundene  chemische  Kraft«.  In  diesen  Sätzen  ist  das  Wort  »Kraft«, 
wie  es  damals  auch  im  andern  Zusammenhang  häufig  vorkam  (Erhaltung  der 
Kraft,  lebendige  Kraft)  im  heutigen  Sinne  von  »Arbeit«  genommen,  und  es  ist 
damit  nichts  Anderes  als  das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  ausgesprochen, 
in  seiner  Anwendung  auf  chemische  Vorgänge.  Für  die  Grösse  der  in  einer 
Verbindung  enthaltenen  chemischen  Kraft  braucht  Thomsen  die  Bezeichnung 
»thermodynamisches  Aequivalent«,  und  gelangt  so  zu  dem  Satz,  dass  die  Wärme- 
tönung  einer  Reaction  (welches  Wort  Thomsen  einführt,  um  damit  gleichzeitig 
Wärmeentwicklung,  positive  Wärmetönung,  und  Wärmeabsorption,  negative 
Wärmetönung,  zu  bezeichnen)  gleich  ist  der  Differenz  der  thermodynamischen 
Aequivalente  der  Stoffe  vor  und  nach  der  Reaction.  Hierin  ist  das  Gesetz  der 
constanten  Wärmesummen  von  Hess  enthalten.  Die  Grösse  der  Wärmetönung 
bezieht  Thomsen  auf  die  Gewichtsäquivalente  der  reagirenden  Stoffe  (Sauerstofl 
= 1)  und  auf  Calorien,  und  schreibt  zur  Charakterisirung  dieser  Grösse  die 
Molekularformeln  der  Stoffe,  durch  ein  Komma  getrennt,  nebeneinander,  das 
Ganze  in  eine  runde  Klammer  eingeschlossen.  So  bedeutet  (Pb,  S,  04)  die 
Wärmetönung  bei  der  Bildung  eines  Aequivalents  schwefelsauren  Bleioxyds  aus 
seinen  Elementen.  Ausdrücklich  hebt  er  den  Unterschied  in  der  Bedeutung 
folgender  Symbole:  (PbS,  04),  (Pb,  S04),  (PbO,  SOs)  u.  s.  w.  hervor.  Be- 
zeichnet man  ferner  das  thermodynamische  Aequivalent  eines  einzelnen  Stoffes 
durch  Einklammerung  seiner  Molekularformel,  so  ergiebt  sich  unmittelbar  folgende 
Identität: 

(Pb,  S,  04)  = (Pb)  h-  (S)  + (04)  - (PbS 04). 

Daraus  der  fundamentale  Satz:  »Ist  die  Summe  der  thermodynamischen 

Aequivalente  der  Bestandtheile  der  zu  bildenden  Verbindung  grösser  als  das 
thermodynamische  Aequivalent  der  Verbindung,  so  ist  die  Bildung  der  Verbin- 
dung von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet,  im  entgegengesetzten  Fall  tritt  eine 
Absorption  von  Wärme  ein.«  • 

Aehnlich  ist  das  Symbol  der  Lösungswärme  und  der  Verdünnungswärme, 
z.  B.  (H2S04,  Aq)  zu  verstehen. 

Die  ferner  noch  von  Thomsen  eingeführte  Unterscheidung  zwischen  »isody- 
namen«  und  »heterodynamen«  Körpern,  je  nachdem  zwei  verschiedene  Körper 
gleiche  oder  verschiedene  thermodynamische  Aequivalente  besitzen,  musste  sich 
in  der  Folge  als  unfruchtbar  erweisen,  weil  die  Vergleichung  der  thermodyna- 
mischen Aequivalente  verschiedener  Systeme  nur  dann  einen  Sinn  hat,  wenn  die 
Systeme  auf  irgend  eine  Weise  in  einander  übergehen  können. 

Den  theoretischen  Erörterungen  folgten  bald  experimentelle  Untersuchungen 
(20)  über  die  Verdünnungswärme  von  wässrigen  Lösungen  verschiedener  Oxyde 
in  wechselnden  Concentrationen,  nämlich  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Pbosphor- 
säure,  phosphorige  Säure,  Essigsäure,  Weinsäure,  endlich  auch  von  Kali-  und 
Natronlauge.  Es  sollte  daran  das  von  Hess  aufgestellte  »Gesetz  der  vielfachen 
Wärmeverhältnisse«  (pag.  568)  geprüft  werden.  Thomsen  verfuhr  in  ganz  derselben 
Art  wie  Hess,  indem  er  verschiedene  Hydrate  dieser  Lösungen  mit  einer  grossen 
Menge  Wasser  mischte  und  die  Wärmeentwicklung  bestimmte.  Um  einer  besonderen 
Messung  der  specifischen  Wärme  der  Lösungen  überhoben  zu  sein,  gebrauchte  er 
den  Kunstgriff,  die  Wassermenge,  welche  zur  Verdünnung  einer  Lösung  diente, 
von  etwas  tieferer  Temperatur  als  diese  zu  nehmen,  und  zwar  so,  dass  die  bei  der 
Mischung  entwickelte  Wärme  gerade  hinreichte,  um  das  Ganze  auf  die  ursprüng- 
liche Temperatur  der  Lösung  zu  bringen.  Dann  hat  die  entwickelte  Wärme  nur 
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dazu  gedient,  um  reines  Wasser  um  ein  bestimmtes  Temperaturintervall  (bei  den 
Versuchen  nicht  über  1°)  zu  erwärmen.  Das  Gesetz  von  Hess  wurde  nicht  be- 
stätigt; denn  das  allgemeine  Resultat  lautet:  Die  Grösse  der  Wärmeentwicklung 
ist  von  der  Natur  des  Oxyds  und  von  der  in  dem  Hydrat  enthaltenen  Wasser- 
menge abhängig.  Sie  steigt  mit  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers,  ohne  ihr 
proportional  zu  sein,  und  erreicht  erst  ein  Maximum  von  bestimmbarer  Grösse, 
wenn  die  Menge  des  Wassers  unendlich  gross  wird.  Dagegen  ergab  sich  für 
das  Gesetz  der  constanten  Wärmesummen  (pag.  568)  eine  ausgezeichnete  Be- 
stätigung, als  Thomsen  die  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  aus  seinen  Versuchen  be- 
rechneten Hydratationswärmen  der  Schwefelsäure  (H2S04,  HsO),  (HaS04, 
3H,0)  und  (H2S04,  5HaO)  mit  den  direkten  Messungen  von  Favre  und 
Silbermann  (21)  verglich.  Er  versuchte  dann  auch  für  die  gemessene  Ver- 
dünnungswärme theoretische  Gesetze  aus  atomistischen  Vorstellungen  abzuleiten, 
die  indessen  keine  weitere  Ausbildung  erfahren  haben. 

Die  nächste  Experimentaluntersuchung  stellte  Thomsen  (22)  an  über  das 
gegenseitige  Verhalten  der  Oxyde  in  wässriger  Lösung,  indem  er  durch  Messung 
der  Wärmetönungen  zu  entscheiden  suchte,  ob  sich  eine  Säure,  wenn  sie  in 
wechselnder  Menge  mit  einem  basischen  Oxyd  gemischt  wird,  sich  mit  diesem 
in  der  Lösung  in  bestimmtem  Gewichtsverhältniss  verbindet.  Durch  die  aus- 
schliessliche Anwendung  verdünnter  Lösungen  wurde  der  etwaige  Einfluss  der 
Verdünnungswärme  eliminirt  und  damit  zugleich  auch  die  Frage  nach  der  speci- 
fischen  Wärme  der  angewandten  Lösungen  erledigt,  da  Thomsen  durch  besondere 
Versuche  nachweisen  konnte,  dass  es  bei  der  Wärmecapacität  einer  verdünnten 
Lösung  genügt,  nur  die  in  ihr  enthaltene  Wassermenge  zu  berücksichtigen.  Diese 
Untersuchungen  haben  deshalb  eine  hohe  principielle  Bedeutung,  weil  durch  sie 
zum  ersten  Male  gezeigt  wird,  wie  sich  die  schwierige  Frage  nach  der  chemischen 
Beschaffenheit  der  Stoffe  im  Zustand  der  Lösung  auf  thermochemischem  Wege 
behandeln  lässt.  Das  Ergebniss  war,  dass  Thomsen  dazu  geführt  wurde,  die 
Säuren  in  zwei  Klassen  zu  theilen:  Die  »vollständigen«  und  die  »unvollständigen« 
Säuren.  Erstere,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chlorsäure,  vereinigen  sich 
in  einem  einzigen  constanten  Gewichtsverhältniss,  dem  der  Aequivalente,  mit 
den  Basen  (Natron,  Kali);  ein  etwaiger  Ueberschuss,  sei  es  der  Säure  oder  der 
Base,  bleibt  unverbunden  in  der  Lösung.  Die  bei  der  Vermischung  eintretende 
Wärmetönung  entspricht  genau  der  Neutralisationswärme  der  eingetretenen  Ver- 
bindung. Eine  »unvollständige«  Säure  dagegen,  wie  Borsäure,  Phosphorsäure, 
ist,  selbst  wenn  sie  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird,  nicht  im  Stande,  die  Basis 
in  der  wässrigen  Lösung  vollständig  zu  sättigen;  denn  die  Wärmeentwicklung 
steigt  stets  mit  der  Menge  der  Säure,  anfangs  fast  proportional,  später  langsamer. 
Daraus  wird  gefolgert,  dass  bei  diesen  Körpern  die  Masse  eine  ebenso  bedeutende 
Rolle  spielt,  wie  ihr  specifischer  Charakter.  Nach  späteren  Messungen  ist  aller- 
dings bekanntlich  ein  derartiger  scharfer  Unterschied  zwischen  vollständigen  und 
unvollständigen  Säuren  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  aber  es  sind  doch  hier- 
durch zunächst  die  Grenzen  festgelegt,  zwischen  denen  sich  die  wirklichen  Vor- 
gänge abspielen. 

Daran  schloss  sich  die  Frage  nach  dem  Verhalten  einer  neutralen  Salz- 
lösung, zu  welcher  eine  fremde  Säure  zugesetzt  wird,  falls  beide  Säuren  »voll- 
ständige« Säuren  sind,  z.  B.  ein  Aequivalent  Kalinitrat  versetzt  mit  einem  Aequi- 
valent  Schwefelsäure,  alles  natürlich  in  verdünnter  Lösung.  Von  vomeherein  sind 
drei  Möglichkeiten  denkbar:  Erstens:  Das  Salz  wird  gar  nicht  verändert.  Dann 
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darf  gar  keine  Wärmetönung  auftreten.  Zweitens:  das  Salz  wird  von  der 

Schwefelsäure  vollständig  zersetzt,  indem  sich  Salpetersäure  und  Kalisulfat  bildet 
Dann  muss  die  Wärmetönung  gleich  der  Differenz  der  Neutralisationswärmen  der 
beiden  Säuren  sein,  bezogen  auf  die  ganze  Menge  der  vorhandenen  Basis.  Da 
nun  (in  neuerer  Bezeichnung,  H = 1 gesetzt)  die  Neutralisationswärmen 

(£H3SO*  aq,  KHÜ  aq)  *=  15368  Cal. 

(HNOj  aq,  KHO  aq)  = 13144  „ 

betragen,  so  müsste  die  Differenz  2224  Cal.  sich  entwickeln.  Die  dritte  Möglich- 
keit endlich  ist,  dass  das  Salz  von  der  Schwefelsäure  nur  theilweise  zersetzt  wird, 
und  sich  also  nach  Eintritt  des  Gleichgewichtszustandes  alle  4 Stoffe:  Kalinitrat, 
Kalisulfat,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  gleichzeitig  in  der  Lösung  befinden. 
Dann  ist  die  Wärmetönung  kleiner  als  im  vorigen  Falle,  nämlich  gleich  der 
Differenz  der  Neutralisations wärmen  der  beiden  Säuren,  bezogen  aut  die  Menge 
des  zersetzten  Salzes.  Thomsen  fand  nun  bei  der  Ausführung  des  Versuches 
statt  der  oben  berechneten  2224  Cal.  nur  520  Cal.  und  schloss  daraus,  dass  ein 
Aequivalent  Kalinitrat  durch  ein  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  einem  gewissen 
Theil  zersetzt  wird.  Die  beobachtete  Wärmeentwicklung  stieg  langsam,  wenn 
die  Menge  der  zugesetzten  Schwefelsäure  vergrössert  wurde,  erreichte  aber  nie- 
mals den  vollen  Betrag  von  2224  Cal.  Offenbar  kann  man  aus  der  gemessenen 
Wärmeentwicklung  die  Menge  des  zersetzten  Salzes  bestimmen,  und  diese  Be- 
rechnung ist  so  lange  gänzlich  unanfechtbar,  als  die  Voraussetzung  zutrifft,  dass 
eben  nur  die  genannten  vier  Stoße  sich  in  der  Lösung  befinden.  Freilich  hat 
sich  später  gezeigt,  dass  weder  in  diesem  noch  in  den  meisten  ähnlichen  Fällen 
die  Verhältnisse  so  einfach  liegen. 

Thomsen  versäumte  nicht,  die  so  vollzogene  Analyse  der  Lösung  eines  Ge- 
misches von  Kalinitrat  und  Schwefelsäure  für  die  Theorie  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft zu  verwerthen.  Bis  dahin  hatte  sich  die  Verwandtschaftslehre  gänz- 
lich unabhängig  von  der  Thermochemie  entwickelt,  und  zwar  im  Wesentlichen 
nach  zwei  verschiedenen  Seiten  hin.  Die  eine,  ältere  Richtung  war  hauptsächlich 
vertreten  von  Geoffroy  (1718)  und  Bergmann  (23)  (1783).  Sie  statuirte  zwischen 
je  zwei  Stoffen  eine  bestimmte  constante  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft, 
die  sich  bei  allen  chemischen  Prozessen  in  der  Art  bethätigt,  dass  der  Verlauf 
des  Prozesses  zur  Befriedigung  der  stärksten  Verwandtschaftstriebe  führt;  höchstens 
gestand  man  der  Temperatur  einen  gewissen  Einfluss  auf  die  Stärke  der  Ver- 
wandschaft zu.  Ihr  Ziel  war  die  Aufstellung  von  Verwandtschaftstabellen,  für 
jeden  Körper  eine  besondere,  in  welchen  alle  chemischen  Stoffe  je  nach  der 
Grösse  ihrer  Verwandtschaft  mit  dem  betreffenden  Körper  geordnet  erscheinen, 
so  dass  jeder  Stoff  alle  folgenden  aus  ihren  Verbindungen  mit  dem  Körper  aus- 
reibt, während  umgekehrt  er  selber  von  jedem  vorhergehenden  ausgetrieben  wird. 
Hierin  liegt  offenbar  die  Voraussetzung  mit  enthalten,  dass  alle  chemischen 
Processe  bis  zur  vollständigen  Beendigung  verlaufen.  Gegen  diese  Annahme  trat 
Berthollet  (24)  mit  seinem  Werke  über  das  chemische  Gleichgewicht  (1803) 
auf,  in  welchem  ausgeführt  ist,  dass  der  Verlauf  und  die  Beendigung  einer 
Reaction  wesentlich  durch  wechselnde  Umstände  bedingt  wird,  so  namentlich 
durch  die  »chemische  Masse*  der  wirkenden  Stoffe,  d.  h.  ihre  Gewichtsmenge 
dividirt  durch  ihre  »Sättigungscapacität«  (Aequi valentgewicht),  ausserdem  aber 
durch  physikalische  Bedingungen , wie  Temperatur,  Aggregatzustand  u.  s.  w. 
Berthollet  ging  sogar  schliesslich  so  weit,  die  Existenz  von  constant  zusammen- 
gesetzten Verbindungen  überhaupt  zu  negiren,  indem  er  z.  B.  die  Oxyde  aut 
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gleiche  Stufe  mit  den  Lösungen  und  Legirungen  stellte  und  constante  Gewichts- 
verhältnisse für  Ausnahmen  erklärte.  Darin  wurde  er  allerdings  voh  Proust 
gänzlich  ad  absurdum  geführt,  was  leider  auch  den  berechtigten  Seitei*  ^seiner 
Theorie  eine  Zeit  lang  grossen  Schaden  zugefügt  hat. 

Der  von  Thomsen  constatirten  Thatsache  einer  partiellen  Zersetzung  des 
Kalinitrats  durch  Schwefelsäure  gegenüber  ist  natürlich  die  BERGMANN’sche 
Theorie  in  reiner  Entwicklung  nicht  mehr  aufrecht  zu  erhalten,  da  dieselbe  die 
vollständige  Verdrängung  der  schwächeren  Säure  fordern  würde.  Dagegen  ladet 
die  Theorie  von  Berthollet  zur  Prüfung  ein,  und  Thomsen  stellt  die  mathema- 
tische Bedingung  dafür  auf,  dass,  bei  wechselnden  Mengen  zugesetzter  Schwefel- 
säure, nach  Eintritt  des  chemischen  Gleichgewichts  die  chemischen  Massen,  d.  h. 
die  Zahlen  der  Aequivalente  beider  Salzmengen,  sich  verhalten  wie  die  der  im 
Ganzen  vorhandenen  Säuremengen.  Die  Uebereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
ist,  wie  heute  leicht  zu  übersehen,  nicht  in  allen  Richtungen  zufriedenstellend, 
weshalb  Thomsen  von  ferneren  Versuchen  weitere  Aufklärung  erwartet. 

Im  Gegensatz  zu  diesen  Erscheinungen,  in  welchen  das  Salz  einer  »voll- 
ständigen« Säure  durch  eine  andere  vollständige  Säure  zersetzt  wird,  zeigten 
ähnliche  Versuche  mit  Salzen  »unvollständiger«  Säuren  (doppelt  borsaures  Natron, 
dreifach  phosphorsaures  Natron),  dass  sie  schon  von  1 Aequivalent  Schwefelsäure 
vollständig  zersetzt  werden. 

Durch  diese  Resultate  angeregt,  wandte  sich  Thomsen  nun  dem  näheren 
Studium  der  chemischen  Verwandtschaft  oder  Affinität  zu  und  suchte  als  der 
erste  dieselbe  auf  thermochemischem  Boden  zu  begründen.  Ihn  leitete  dabei 
die  alte  Erfahrung,  dass  die  energischsten  Reactionen  in  der  Regel  diejenigen 
sind,  welche  mit  der  grössten  Wärmeentwicklung  verlaufen.  Er  argumentirte 
(25)  also:  »Affinität  ist  die  Kraft,  welche  die  Bestandteile  einer  Verbindung 

zusammenhält.  — Um  eine  Verbindung  zu  zersetzen,  d.  h.  um  die  Affinität  zu 
überwinden,  ist  eine  Kraft  notwendig,  deren  Grösse  durch  die  Wärmetönung 
gemessen  werden  kann,  die  bei  der  Bildung  der  Verbindung  aus  ihren  fraglichen 
Bestandteilen  hervortritt.«  Da  nun  die  stärkere  Kraft  die  schwächere  überwindet, 
so  gehen  die  Veränderungen  im  Sinne  der  stärkeren  Affinität  vor  sich,  und 
daraus  folgt  der  Grundsatz:  »Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  von 
rein  chemischer  Natur  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet.«  Dabei  beruft 
sich  Thomsen  auf  den  Satz  der  Mechanik,  dass  beim  Eintritt  einer  Bewegung 
die  »Summe  der  statischen  Momente«  aller  Kräfte  positiv  ist,  übersieht  freilich 
den  generellen  Unterschied,  der  darin  besteht,  dass  die  durch  den  Eintritt  der 
Bewegung  erzeugte  kinetische  Energie  ihrem  Wesen  nach  nur  positiv  sein  kann, 
weil  sie  in  der  Ruhelage  Null  ist,  während  dies  bei  der  Wärme-Energie  nicht 
zutrifft.  Vielmehr  liegt  in  der  Annahme,  dass  die  Affinität,  wenn  man  sie  durch 
die  Wärmetönung  definirt,  zugleich  auch  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  ergiebt, 
eine  unbewiesene  Voraussetzung.  Wäre  übrigens  der  obige  Grundsatz  strenge 
richtig,  so  wäre  auch  nicht  einzusehen,  weshalb  seine  Gültigkeit  sich  nur  auf 
Wirkungen  von  »rein  chemischer  Natur«  und  nicht  auch  auf  physikalische,  z.  B. 
Lösungsvorgänge  erstrecken  sollte;  denn  die  Bedingung  der  rein  chemischen 
Wirkungen,  die  Thomsen  selber  dahin  erläuteit,  dass  sie  Verbindungen  der  Stoffe 
nach  constanten  Gewichtsverhältnissen  darstellen,  spielt  ja  bei  der  Ableitung  des 
Grundsatzes  gar  keine  Rolle. 

So  wenig  also  dieser  Satz  in  seiner  allgemeinen  Bedeutung  zu  rechtfertigen 
ist,  so  entspricht  er  immerhin  einer  grossen  Reihe  von  einzelnen  Thatsachen, 
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und  ist  daher  auch  eine  Zeit  lang  der  Entwicklung  der  Verwandtschaftslehre 
förderlich  gewesen.  Thomsen  weist  zunächst  seine  Gültigkeit  für  einige  Sauer- 
stoffverbindungen nach,  indem  er  die  Oxydationswärmen  verschiedener  Metalle 
nach  der  Grösse  ordnet:  es  folgen  sich,  von  geringeren  zu  höheren  Werthen 
der  Wärmeentwicklung  fortschreitend:  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und 
Zinn.  Da  nun  die  Oxydationswärme  des  Wasserstoffs  zwischen  der  des  Bleis 
und  der  des  Eisens  liegt,  so  folgt,  dass  Eisen  und  Zinn  Wasserdampf  zersetzen 
können,  während  die  übrigen  Oxyde  durch  Wasserstoff  reducirt  werden.  Aehnlich 
werden  die  Affinitäten  der  Metalle  zu  den  Säuren:  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  behandelt  und  in  Reihen  geordnet,  welche  stark  an  die  alten 
BERGMANN’schen  Verwandtschaftstafeln  erinnern;  in  der  That  muss  ja  nach  dieser 
Anschauung  jeder  chemische  Process  bis  zur  vollständigen  Verdrängung  der 
schwächeren  Affinität  führen. 

Umgekehrt  kann  man  aus  der  Thatsache,  dass  ein  Stoff  eine  bestimmte 
Verbindung  zersetzt,  einen  Rückschluss  auf  die  Bildungswärme  dieser  Verbindung 
machen,  wofür  mannigfache  Beispiele  angeführt  werden.  Recht  gut  fügen  sich 
auch  dem  Grundsatz  die  spontanen  Zersetzungen,  welche  mit  Wärmeentwicklung 
erfolgen,  wie  die  von  Knallmetallen,  Chlorstickstoff,  oxalsaurem  Silberoxyd, 
Wasserstoffsuperoxyd  und  chlorsaurem  Kali,  schlecht  aber  die,  welche  unter 
Wärmeabsorption  erfolgen.  Für  diesen  Fall  ist  es  nöthig,  eine  Einschränkung 
des  Grundsatzes  vorzunehmen,  — eine  Aufgabe,  der  sich  in  der  Folge  besonders 
Berthelot  gewidmet  hat. 

Unter  Berthelot’s  zahlreichen  thermochemischen  Untersuchungen  ist  die 
erste  (26)  wesentlich  theoretischen  Inhalts,  sie  behandelt  hauptsächlich  das  aus 
der  mechanischen  Wärmetheorie  entspringende  »Princip  der  Wärmeäquivalenz  der 
chemischen  Umwandlungen^  in  welchem  gesagt  wird,  dass  die  Wärmeentwicklung 
ausser  von  der  geleisteten  äusseren  Arbeit  (deren  Einfluss  auf  die  chemische 
Wärmetönung  hier  zum  ersten  Mal  betont  wird)  einzig  und  allein  abhängt  von 
dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand  des  Systems,  und  zwar  nicht  nur  von 
den  chemischen,  sondern  auch  von  allen  physikalischen  Bedingungen  dieser 
beiden  Zustände,  so  namentlich  von  der  Temperatur  und  vom  Aggregatzustand 
der  einzelnen  Stoffe.  Es  müssen  also  verschiedene  VVerthe  für  die  Verbrennungs- 
wärme des  Wasserstoffs  erhalten  werden,  je  nachdem  die  Verbrennung  bei 
constantem  Volumen,  also  ohne  äussere  Arbeitsleistung,  oder  mit  äusserer 
Arbeitsleistung  erfolgt,  oder  je  nachdem  das  gebildete  Wasser  als  Dampf  oder 
als  Flüssigkeit,  wärmer  oder  kälter  erhalten  wird.  Daher  ist  auch  ganz  allgemein 
die  chemische  Wärmetönung  abhängig  von  der  Temperatur,  und  zwar  gilt  hier 
offenbar  folgendes,  schon  früher  von  Kirchhoff  (27)  ausgesprochenes  Gesetz: 
Der  Unterschied,  der  sich  in  der  Wärmetönung  zeigt,  je  nachdem  die  Reaction 
bei  einer  tieferen  Temperatur  t oder  einer  höheren  Temperatur  T vorgenommen 
wird,  ist  gleich  der  Differenz  der  Wärmemenge,  welche  das  System  vor  der 
Reaction,  und  der,  welche  das  System  nach  der  Reaction  von  / auf  l'0  erwärmt. 
Von  diesem  Satz  macht  Berthelot  sehr  ausgedehnte  und  verschiedenartige 
Anwendungen. 

Sodann  sucht  er,  um  vergleichbare  chemische  Vorgänge  und  Wärmeent- 
wicklungen zu  erhalten,  den  Einfluss  der  physikalischen  Umstände,  besonders 
der  Temperatur,  zu  eliminiren.  Da  nun  dieser  Einfluss  nach  dem  eben  ausge- 
sprochenen Satze  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Differenz  der  specifischen 
Wärme  des  Systems  vor  und  nach  der  Reaction , wobei  die  specifische  Wärme 
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selber  im  Allgemeinen  von  der  Temperatur  abhängt,  so  handelt  es  sich  darum, 
solche  Zustände  der  Systeme  in  Vergleich  zu  bringen,  in  denen  die  specifische 
Wärme  der  Körper  weder  durch  eine  Temperaturänderung  noch  durch  eine 
chemische  Reaction  beeinflusst  wird.  Diesen  Bedingungen  kommt  der  Gaszustand 
am  nächsten,  und  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist,  weshalb 
Berthelot  die  Vermuthung  ausspricht,  dass  bei  geeigneter  Temperaturerhöhung 
die  specifischen  Wärmen  aller  Gase  constant  sind  und  auch  durch  chemische 
Reactionen  nicht  beeinflusst  werden.  Dann  ist  die  Reactionswärme  thatsächlich 
unabhängig  von  der  Temperatur,  und  man  erhält  die  wahre  chemische  Wärmetönung 
(chaleur  atomique  de  combinaison) , welche  allein  zur  Vergleichung  verschiedener 
chemischer  Vorgänge  herangezogen  werden  darf.  Ein  anderer  Fall,  in  welchem 
die  specifische  Wärme  wenig  oder  gar  nicht  von  der  Temperatur  beeinflusst  wird, 
findet  sich  verwirklicht  auf  der  entgegengesetzten  Seite,  im  festen  Aggregatzustand, 
also  bei  genügender  Erniedrigung  der  Temperatur.  Auch  in  diesem  Zustand 
sind  also  chemische  Processe  und  Wärmetönungen  vergleichbar.  Die  Frage,  ob 
man  auf  diesem  zweiten  Wege  zu  der  nämlichen  wahren  chemischen  Wärmetönung 
gelangt,  wie  auf  dem  ersten,  wirft  Berthelot  auf,  lässt  sie  aber  offen.  Die 
chemischen  Vorgänge  in  Lösungen  sind  nur  dann  vergleichbar,  wenn  man  sorg- 
fältig auf  die  Herstellung  der  nämlichen  physikalischen  Bedingungen  bedacht  ist. 
Das  kann  namentlich  geschehen  durch  gleichmässige  Anwendung  von  sehr  ver- 
dünnten Lösungen,  die  eine  Art  von  molekularer  Disgregation  zeigen,  welche 
die  physikalischen  Unterschiede  zum  grossen  Theil  verschwinden  lässt.  Hieran 
knüpft  sich  eine  Reihe  weiterer  einzelner  Betrachtungen  und  Spekulationen,  unter 
welchen  besonders  eine  hervorgehoben  zu  werden  verdient,  die  in  der  Folge  für 
die  Bestimmung  der  Bildungswärme  organischer  Verbindungen  von  grösster  Be- 
deutung geworden  ist;  sie  basirt  auf  dem  leicht  zu  beweisenden  Satze:  »Die 

Differenz  der  Verbrennungswärmen  zweier  chemisch  äquivalenter  Systeme  ist 
gleich  der  Wärmeentwicklung,  die  dem  Uebergang  des  einen  Systems  in  das 
andere  entspricht.« 

Mit  einer  zweiten,  sehr  umfangreichen  Abhandlung  betritt  Berthelot  (28) 
das  Gebiet  der  Verwandtschaftslehre,  und  zwar  genau  von  der  nämlichen  Seite 
wie  vorher  Thomsen.  Er  unterscheidet  zunächst  die  »endothermischen«  und  die 
»exothermischen«  Vorgänge.  Die  letzteren  findet  er  ohne  Weiteres  begreiflich, 
von  den  ersten  sagt  er:  »Man  darf  nicht  glauben,  dass  die  Wärme  durch  den 

einfachen  Vorgang  der  Annäherung  der  Moleküle  absorbirt  wird;  die  Absorption 
entspricht  vielmehr  einer  Arbeit,  die  aufgewendet  werden  muss,  um  die  genannten 
Moleküle  nach  einer  besonderen  Anordnung  zu  disponiren.«  Hier  ist  der  Stand- 
punkt vollständig  ausgedrückt,  von  welchem  aus  Berthelot  alle  endothermischen 
Vorgänge  auf  exothermische  zurückzuführen  suchte.  Allerdings  stiess  er  schon 
damals  in  gewissen  Fällen  auf  Schwierigkeiten,  die  ihm  aber  nicht  unüberwindlich 
erschienen.  Um  unnöthige  Wiederholungen  zu  vermeiden,  fassen  wir  Berthelot’s 
Theorie  in  die  von  ihm  später  (29)  formulirten  drei  Principien  zusammen: 

I.  »Princip  der  molekularen  Arbeiten:  Die  Menge  der  bei  irgend  einem 
Vorgang  entwickelten  Wärme  ist  das  Maass  der  gesammten  dabei  geleisteten 
chemischen  und  physikalischen  Arbeiten.«  Dieser  Satz  dürfte  mit  mehr  Recht 
eine  Definition,  als  ein  Princip  genannt  werden. 

II.  »Princip  der  Wärmeäquivalenz  der  chemischen  Umwandlungen:  Wenn 
ein  System  einfacher  oder  zusammengesetzter  Körper,  das  sich  in  einem  bestimmten 
Zustand  befindet,  physikalische  oder  chemische  Aenderungen  erleidet,  die  es  in 
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einen  neuen  Zustand  überführen,  ohne  dass  irgend  eine  äussere  mechanische 
Wirkung  eintritt,  so  hängt  die  Menge  der  bei  diesen  Veränderungen  entwickelten 
oder  absorbirten  Wärme  allein  vom  Anfangs-  und  vom  Endzustand  des  Systems 
ab,  und  nicht  von  der  Natur  und  der  Reihenfolge  der  Zwischenzustände.« 
Dies  Princip  entspricht  ganz  dem  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 

III.  »Princip  der  grössten  Arbeit:  Jede  chemische  Aenderung,  die  sich  ohne 
Dazwischenkunft  einer  fremden  Energie  vollzieht,  strebt  nach  der  Bildung  des- 
jenigen Körpers  oder  desjenigen  Systems  von  Körpern,  welches  die  meiste  Wärme 
entwickelt.«  Durch  diesen  Satz  soll  das  Problem  der  chemischen  Verwandtschaft 
gelöst  werden;  er  hat  sich  indessen  in  der  Folge  nicht  als  allgemein  gültig  er- 
wiesen. Dass  seine  Durchführung  in  reinem  Sinne  nicht  thunlich  ist,  erkannte 
Berthelot  schon  von  vornherein  durch  die  Ausschliessung  der  »Dazwischenkunft 
einer  fremden  Energie«  an,  und  diese  Klausel  bot  ihm  lange  Zeit  hindurch  eine 
Handhabe,  um  die  an  verschiedenen  Stellen  auftauchenden  thatsächlichen  Wider- 
sprüche im  Sinne  seines  Princips  zu  erledigen.  So  ist  auch  ein  grosser  Theil 
der  hier  besprochenen  ausgedehnten  Arbeit  der  Erläuterung  der  Fälle  gewidmet, 
in  welchen  das  Auftreten  einer  fremden  Energie  die  Forderungen  des  Princips 
der  grössten  Arbeit  modificirt.  Ihre  Bedeutung  wird  folgendermaassen  erörtert: 
Ein  System,  in  welchem  bereits  die  grösste  Wärme  entwickelt  ist,  besitzt  nicht  mehr 
in  sich  selbst  die  Energie,  die  nothwendig  ist,  um  eine  neue  Umwandlung  herbei- 
zuführen. Jede  solche  Umwandlung  erfordert  daher  eine  Arbeit,  die  nur  von  Aussen 
kommen  kann.  Als  fremde  Energien  bezeichnet  Bertiielot  die  von  Aussen  zu- 
geführte Wänne,  die  Elektricität,  die  Lichtstrahlen,  die  chemisch  wirksamen  Strahlen, 
doch  kommt  er  damit  noch  nicht  aus.  Um  die  chemischen  Vorgänge  in  Lösungen 
zu  erklären,  die  mit  Temperaturerniedrigung  verknüpft  sind,  wie  z.  B.  die  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  neutrales  Natriumsulfat,  wobei  sich  eine  Quantität 
saures  Salz  bildet,  führt  er  eine  neue  fremde  Energie  ein,  die  er  als  »Disgregations- 
energie«  bezeichnet.  Abgesehen  davon,  dass  die  Existenz  einer  solchen  Energie- 
art gar  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  bedeutet  dies  Verfahren  nicht  mehr 
eine  Einschränkung,  sondern  eine  Durchbrechung  des  Princips  der  grössten 
Arbeit  Denn  es  wird  hierdurch  ausgesprochen,  dass  selbst  bei  Ausschluss  jeder 
äusseren  Wirkung  nicht  die  Wärmeentwicklung  allein  für  den  Verlauf  eines  chemi- 
schen Processes  entscheidend  ist,  sondern  dass  ausserdem  noch  ein  anderer,  und 
zwar  ein  gänzlich  uncontrollirbarer  Faktor  mitwirkt,  da  seinem  Einfluss  von  vorn- 
herein gar  keine  Grenzen  gezogen  sind.  Daher  ist  ersichtlich,  dass  man  aller- 
dings hiermit  alle  in  Lösungen  unter  beliebig  grosser  Wärme-Absorption  erfolgen- 
den chemischen  Vorgänge  erklären  kann,  dass  man  aber  gleichzeitig  in  keinem 
einzigen  Falle  mehr  im  Stande  ist,  auf  Grund  des  Princips  der  grössten  Arbeit 
eine  bestimmte  Voraussage  über  den  Verlauf  eines  Processes  zu  machen.  Dies 
zeigt  sich  auch  deutlich  durch  die  Schwierigkeit,  die  Berthelot  darin  findet, 
von  dem  Zustandekommen  des  chemischen  Gleichgewichts  in  einer  Lösung,  in 
welcher  zwei  gerade  entgegengesetzte  Wirkungen  sich  compensiren,  auf  Grund 
seines  dritten  Princips  Rechenschaft  zu  geben.  Das  beste  Beispiel  hierfür  bot 
die  von  Berthelot  (30)  selber  in  Gemeinschaft  mit  PEan  de  St.  Giu.es  genau 
untersuchte  partielle  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Estern  und  Wasser  in 
Säuren  und  Alkohole.  Da  nämlich  von  den  beiden  entgegengesetzten  chemischen 
Vorgängen  (Bildung  und  Zersetzung  der  Ester)  nothwendig  der  eine  unter  Wärme- 
absorption, der  andere  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt,  deren  Betrag  allerdings 
in  dem  vorliegenden  Falle  sehr  gering  ist,  so  würde  das  Princip  der  grössten 
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Arbeit  die  vollständige  Beendigung  des  Prozesses  in  der  Richtung  des  exothermi- 
schen  Vorganges  fordern.  Das  thatsächliche  Eintreten  eines  mittleren,  scharf  zu 
bestimmenden  Gleichgewichtszustandes  erklärt  Berthelot  durch  die  Dazwischen- 
kunft  der  nur  zu  diesem  Zweck  erfundenen  Disgregationsenergie,  und  fügt  daran 
eine  ausführliche,  im  Einzelnen  schwer  verständliche  Erläuterung,  die  indess  zu 
keiner  zahlenmässig  formulirbaren  Beziehung  führt.  Auf  diesem  Standpunkt  ist 
Berthelot  (31)  seitdem  im  Wesentlichen  stehen  geblieben,  während  auf  der 
anderen  Seite  das  Studium  derartiger  Gleichgewichtszustände  in  Lösungen  oder 
Gasgemischen,  welche  zwei  entgegengesetzten,  sogen,  »reciproken«  Reactionen 
entsprechen,  mächtige  Fortschritte  machte  und  dadurch  dem  Princip  der  grössten 
Arbeit  schon  heute  den  grössten  Theil  seines  Ansehens  genommen  hat  (32). 

Den  nächsten  Anstoss  in  dieser  Richtung  gaben  die  Untersuchungen  von 
J.  Thomsen  (33)  (1869)  über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  schwefelsaures 
Natron  in  stark  verdünnter  Lösung.  Es  waren  im  Wesentlichen  dieselben  Ver- 
suche wie  die  älteren  schon  oben  besprochenen,  doch  in  mehrfacher  Beziehung 
verbessert,  zunächst  durch  ein  vollkommeneres  Calorimeter,  welches  die  Genauig- 
keit der  Angaben  bis  auf  mindestens  verbürgte,  sodann  durch  eine  genauere 
Rücksichtnahme  auf  die  verschiedenartigen  chemischen  Processe,  die  sich  in  der 
Lösung  abspielen,  und  deren  jedem  eine  bestimmte  Wärmetönung  zukommt.  Zur 
Analyse  dieser  Vorgänge  zog  Thomsen  die  Wärmetönung  bei  folgenden  7 einzelnen 
Reactionen  in  Rechnung: 

1.  Die  Neutralisationswärme  der  Schwefelsäure  durch  Natron 

(^S04H2  aq,  NaOH  aq)  = 15689  cal.  (H  = 1 Grm.) 

2.  Die  Neutralisationswärme  der  Salpetersäure  durch  Natron 

(N03H  aq,  NaOH  aq)  — 13617  cal. 

(Differenz  der  beiden  Neutralisationswärmen:  2072  cal.) 

3.  Die  Zersetzung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Wärme- 
absorption, welche  mit  der  Menge  der  zugesetzten  Salpetersäure  gegen  den  eben 
berechneten  Betrag  von  2072  cal.  hin  wächst.) 

4.  Die  Zersetzung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Wärme- 
entwicklung.). 

5.  Uebersättigung  des  schwefelsauren  Natrons  durch  Schwefelsäure.  (Ziem- 
lich bedeutende  Wärmeabsorption.) 

6.  Uebersättigung  des  salpetersauren  Natrons  durch  Salpetersäure.  (Kleinere 
Wärmeabsorption.) 

7.  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Salpetersäure.  (Unmessbar  kleine 
Wärmetönung.) 

Wenn  nun  eine  Quantität  schwefelsauren  Natrons  durch  Salpetersäure  bis 
zu  einem  bestimmten  Grade  zersetzt  wird,  so  kommen  bei  dieser  Reaction  eine 
Reihe  einzelner  Vorgänge  ins  Spiel,  von  der  Art  wie  sie  oben  angeführt  sind. 
Jeder  derselben  liefert  eine  bestimmte  Wärmetönung,  und  die  algebraische  Summe 
aller  dieser  Wärmetönungen  entspricht  der  gesammten  Wärmetönung  bei  der 
Zersetzung.  Man  kann  also  durch  die  Messung  der  letzteren  den  Grad  der  Zer- 
setzung, und  mithin  die  Art  des  chemischen  Gleichgewichts  berechnen.  Thomsen 
zeigte  nun  vor  allen  Dingen,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  unabhängig  ist 
von  der  Beschaffenheit  des  Anfangszustandes,  wenn  nur  die  Mengen  der  auf- 
einander reagirenden  Stoffe  bestimmt  sind.  Liess  er  z.  B.  auf  1 Grm.  Aequivalent 
salpetersaures  Natron  1 Aequivalent  Schwefelsäure  wirken,  so  erhielt  er  eine 
Wärmeentwicklung  von  288  cal.;  dagegen  ergab  die  Zersetzung  von  1 Aequivalent 
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schwefelsaures  Natron  durch  1 Aequivalent  Salpetersäure  eine  Wärmeabsorption 
von  1752  cal.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Endzustände  in  beiden  Fällen  gleich 
sind,  so  muss  die  Differenz  dieser  beiden  Beträge: 

288  — (—  1752)  = 2040  cal. 

der  Wärmeentwicklung  bei  der  vollständigen  Umwandlung  von  salpeter- 
saurem Natron  und  Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Natron  und  Salpetersäure 
entsprechen.  (Ob  und  in  welcher  Weise  diese  Umwandlung  wirklich  vollzogen 
werden  kann,  kommt  gar  nicht  in  Betracht,  da  es  sich  hier  nicht  um  Affinitäten, 
sondern  um  Energieen  handelt).  In  der  That  ist  diese  Zahl  nahezu  gleich  der 
schon  oben  angegebenen  Differenz  von  2072  cal.  zwischen  den  Neutralisations- 
wärmen der  Schwefelsäure  und  der  Salpetersäure,  wodurch  die  Richtigkeit  der 
Annahme  bewiesen  ist.  Führt  man  nun,  um  den  so  constatinen  Gleichgewichts- 
zustand zu  charakterisiren,  die  oben  angedeutete  Berechnung  aus,  so  ergiebt  sich 
folgendes  Resultat:  »Wenn  gleiche  Aequivalente  Natron,  Salpetersäure  und 

Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  aufeinander  reagiren,  so  tritt  | des  Natrons 
in  Verbindung  mit  der  Salpetersäure  und  ^ mit  der  Schwefelsäure.  Die  Salpeter- 
säure hat  demnach  ein  doppelt  so  grosses  Bestreben  sich  mit  der  Basis  zu  sättigen, 
als  die  Schwefelsäure,  und  ist  also  auf  nassem  Wege  eine  bedeutend  stärkere 
Säure  als  diese.«  Hiernach  ist  klar,  dass  die  Neutralisationswärme,  welche  ja 
bei  der  Schwefelsäure  bedeutend  grösser  ist  als  bei  der  Salpetersäure,  nicht  das 
allgemeine  Maass  für  die  Affinität  der  Säure  zur  Basis  abgeben  kann.  Da  Thomsen 
das  Wort  Affinität  schon  früher  (pag.  577)  für  einen  anderen  Begriff  verwendet 
hatte,  musste  er  hier,  wo  es  sich  nicht  um  die  Wärmetönung,  sondern  um  die 
chemische  Verwandtschaft  handelt,  ein  neues  Wort  dafür  einführen:  er  nennt 
»Avidität«  das  Bestreben  der  Säure,  sich  zu  neutralisiren.  Danach  ist  die  Avi- 
dität  der  Salpetersäure  dem  Natron  gegenüber  doppelt  so  gross  wie  die  der 
Schwefelsäure.  Gegenwärtig  wird  bekanntlich  die  Affinität  ziemlich  allgemein 
als  Verwandtschaft  aufgefasst  und  dadurch  das  Wort  Avidität  entbehrlich  gemacht. 

Nach  der  Constatirung  der  Thatsachen  schritt  Thomsen  zur  Prüfung  der 
Verwandtschaf tstheorieen.  Die  Theorie  von  Berthollet  kann  der  Wirklichkeit 
nicht  entsprechen;  denn  da  sie  die  chemische  Masse  einfach  proportional  der 
Zahl  der  Aequivalente  setzt,  müsste  sie  das  Theilungsverhältniss  1 : 1 statt  1 : 2 
ergeben.  Auch  eine  Verallgemeinerung  dieser  Theorie  durch  Hinzufügung  einer 
gewissen  multiplicativen  Constanten  zu  dem  Verhältniss  der  Aequivalentzahlen 
konnte  nur  in  dem  speciellen  Fall,  dass  gleiche  Aequivalente  von  Salz  und  Säure 
angewendet  wurden,  aber  nicht  im  allgemeinen  Fall  zu  einer  Uebereinstimmung 
mit  der  Erfahrung  führen,  weil  der  Gleichgewichtszustand  gar  nicht  abhängt  von 
den  Mengen  der  ursprünglich  vorhandenen  Verbindungen.  Dagegen  entsprach 
den  beobachteten  Thatsachen  vollkommen  die  inzwischen  von  C.  M.  Guldbfrg 
und  P.  Waage  (34)  ausgearbeitete  Theorie  der  chemischen  Gleichgewichts- 
zustände, die  in  gewissem  Sinne  die  vollständige  Lösung  des  Verwandschafts- 
problems enthält  und  deren  wichtigster  Vorzug  darin  besteht,  dass  sie  alle  Be- 
dingungen des  chemischen  Gleichgewichts  auf  die  gleichzeitig  in  der  Lösung 
wirklich  vorhandenen  Stoffe,  nicht  auf  die  ursprünglich  angewandten  Mengen  der- 
selben zurückführt.  Nach  dieser  Theorie  müssen  in  jedem  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand die  Kräfte  (Thomsen  sagt:  »Energieen«)  je  zweier  einander  ent- 
gegenwirkenden Processe  einander  gerade  gleich  sein.  Die  Kraft  aber,  mit 
welcher  ein  Process  sich  geltend  zu  machen  sucht,  ist  proportional  den  augen- 
blicklich vorhandenen  Mengen  der  Stoffe,  deren  Anwesenheit  für  sein  Eintreten 
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nothwendige  Voraussetzung  ist,  und  ausserdem  einer  gewissen  nur  von  der  Be- 
schaffenheit des  Processes  abhängigen  Constanten.  Daraus  ergiebt  sich  immer 
eine  bestimmte  Gleichung  für  das  chemische  Gleichgewicht.  Wenn  z.  B.  4 Stoffe 
(Schwefelsaures  Natron,  Salpetersäure,  salpetersaures  Natron,  Schwefelsäure),  von 
denen  sich  je  ein  Aequivalent  der  beiden  ersten  in  je  ein  Aequivalent  der  beiden 
letzten  umsetzen  kann,  zusammen  in  eine  Lösung  gebracht  werden,  so  wird  Gleich- 
gewicht eintreten,  nachdem  sich  etwa  x Aequivalente  wirklich  umgesetzt  haben. 
War  nun  die  anfängliche  Zahl  der  Aequivalente:  a,  ß,  7,  8,  so  ist  im  Gleich- 
gewichtszustand ihre  Zahl:  a — x,  ß — x,  f -t- x,  8 -hx,  und  die  Kraft,  mit  der 
eine  weitere  Umsetzung  sich  geltend  zu  machen  sucht:  k • (a  — x)  • (ß — x) ; 
ferner  die  Kraft,  mit  der  die  reciproke  Umsetzung  sich  zu  vollziehen  strebt: 
£'•  (7  -+-  x)  • (ß  H-  x),  also  die  Bedingung  des  Gleichgewichts: 

(a  — x)  • (ß  — ■ x)  = const  X (7  -f-  x)  • (S  x). 

Der  Werth  der  Constanten  ist  durch  einen  einzelnen  möglichst  einfachen 
Versuch  zu  bestimmen.  Diese  Formel  fand  Thomsen  für  alle  seine  Versuche 
anwendbar.  Dieselben  beschränkten  sich  nicht  auf  den  angeführten  speciellen 
Fall,  sondern  wurden  zunächst  ausgedehnt  (35)  auf  verschiedene  Wasserstoff- 
säuren: Die  des  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan,  indem  zur  Neutralisation 
jedesmal  Natron  verwendet  wurde.  Von  diesen  Säuren  besitzt  die  erste  wesent- 
lich dieselbe  Avidität  wie  die  Salpetersäure,  die  übrigen  geringere  Aviditäten. 
Ebenso  verglich  Thomsen  (36)  die  Aviditäten  verschiedener  Sauerstoffsäuren: 
Schwefelsäure,  Selensäure,  Unterschwefelsäure,  schweflige  und  selenige  Säure. 
Keine  derselben  erreicht  an  Stärke  die  Salzsäure  und  die  Salpetersäure,  die 
Selensäure  kommt  sowohl  in  Avidität  wie  auch  in  Neutralisationswärme  der 
Schwefelsäure  sehr  nahe.  Zur  Prüfung  der  Frage,  ob  die  Avidität  einer  Säure 
von  der  Basis  abhängig  ist,  untersuchte  Thomsen  die  Zersetzung  der  Lösungen 
verschiedener  Chlormetalle  (Kalium,  auch  Ammonium,  Magnesium,  Mangan,  Eisen, 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer)  durch  Schwefelsäure,  bezw.  die  Zersetzung  der 
Sulfate  durch  Salzsäure,  und  fand,  dass  die  Avidität  der  Schwefelsäure,  ver- 
glichen mit  Salzsäure,  in  den  Alkalisalzen  kleiner  ist  (etwa  0*5 1 ) als  in  den  Salzen 
der  Magnesiareihe  (0‘72),  in  jeder  Gruppe  aber  sich  nahezu  constant  verhält. 

Wenn  auch  von  diesen  Schlussfolgerungen  einige  in  späterer  Zeit  modificirt 
werden  mussten,  und  sich  namentlich  die  Vorgänge  innerhalb  einer  Lösung  noch 
als  viel  verwickelter  herausgestellt  haben,  als  Thomsen  ursprünglich  angenommen 
hat  (vergl.  unten  § 184),  so  ist  doch  durch  die  geschilderte  Arbeit,  und  durch 
die  Anwendung  ihrer  Resultate  auf  die  GuLDBERG-WAAGE’sche  Theorie  der  ent- 
scheidende Anfang  zu  einer  exakten  Behandlung  der  Lehre  von  der  chemischen 
Verwandtschaft  gemacht  worden.  Immerhin  bedeuten  die  THOMSEN’schen  Unter- 
suchungen noch  keinen  Fortschritt  in  der  Lösung  des  Problems,  die  Verwandt- 
schaftslehre thermochemisch  zu  begründen.  Denn  seine  thermochemischen 
Messungen  bezwecken  lediglich  die  Analyse  der  thatsächlich  stattfindenden  che- 
mischen Vorgänge;  sie  bieten  aber  nicht  das  Mittel,  den  chemischen  Gleich- 
gewichtszustand nach  einem  allgemeinen  Princip  im  Voraus  zu  berechnen.  In 
letzterer  Hinsicht  nahm  Thomsen  bekanntlich  noch  im  Wesentlichen  den  Berthelot* 
sehen  Standpunkt  der  »grössten  Wärmeentwicklung«  ein,  der  für  die  Erforschung  des 
chemischen  Gleichgewichts  in  Lösungen  gänzlich  unfruchtbar  ist.  Nun  zeigte  zum 
ersten  Mal  die  Theorie  von  Guldberg  und  Waage,  dass  man  von  einem  ganz  anderen 
Standpunkt  aus  zu  brauchbaren  Resultaten  gelangt;  denn  Guldberg  und  Waage 
waren  bei  der  Begründung  ihrer  Theorie  garnicht  von  der  Untersuchung  der  Wärme- 
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phänomene,  sondern  von  atomistischen  Vorstellungen  ausgegangen.  Daher  konnte 
es  eine  Zeit  lang  scheinen,  als  ob  die  Thermochemie  mit  der  Verwandtschaftslehre 
an  sich  garnichts  zu  thun  hätte.  Indess  ergab  sich  bald,  insbesondere  durch  die 
Untersuchungen  von  Horstmann  (37)  und  von  van’t  Hoff  (38),  dass  man  die 
speciellen  Vorstellungen  von  Guldberg  und  Waage  garnicht  nöthig  hat,  um  zu 
dem  einfachen  Ausdruck  des  von  ihnen  gefundenen  Gesetzes  zu  gelangen,  dass 
im  Gegentheil  dieses  Gesetz  sich  an  die  allgemeinen  Folgerungen  reihen  lässt, 
welche  aus  der  Wärmetheorie  wie  für  physikalische,  so  auch  für  chemische  Zu- 
standsänderungen fliessen.  Nur  kann  hier  nicht  mehr  der  erste  Hauptsatz  der 
Wärmetheorie  als  Ausgangspunkt  dienen,  — denn  dessen  Anwendung  auf  die 
Chemie  ist  durch  die  Forschungen  Thomsen’s  und  Berthf.lot’s  bereits  zum  voll- 
ständigen principiellen  Abschluss  gebracht  — sondern  vielmehr  der  zweite  Haupt- 
satz, der  für  den  Begriff  der  Affinität  von  derselben  Bedeutung  ist  wie  der  erste 
Hauptsatz  für  den  der  Wärmetönung.  Doch  wird  es  sich  mehr  empfehlen,  die 
Einführung  des  zweiten  Hauptsatzes  erst  in  einem  späteren  Abschnitt,  in  der 
systematischen  Darstellung,  vorzunehmen. 


II.  Abschnitt. 

Allgemeine  Thatsachen  und  Definitionen. 

1.  Capitel.  Temperatur.  Dichte. 

1.  Der  Begriff  Wärme  entspringt  aus  der  Empfindung  für  Warm  und  Kalt. 
Ein  quantitatives  Maass  für  den  Wärmezustand  eines  Körpers  lässt  sich  aber  aus 
der  unmittelbaren  Empfindung,  die  nur  qualitative  und  je  nach  den  äusseren 
Umständen  veränderliche  Resultate  ergiebt,  nicht  ableiten;  man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  andere,  und  zwar  eine  Bewegungs-Erscheinung,  die  erfahrungsmässig 
bei  allen  Körpern  gleichzeitig  mit  der  Erwärmung  (unter  constantem  Druck)  auf* 
tritt  und  den  Vortheil  einer  genauen  Messung  darbietet:  die  Volumenänderung. 
Bei  den  meisten  Substanzen  ist  mit  der  Erwärmung  eine  Volumenvergrösserung 
verbunden.  Sonach  lässt  sich  auch  durch  eine  rein  mechanische  Beobachtung 
entscheiden,  ob  ein  Körper  wärmer  oder  kälter  wird. 

2.  Wenn  zwei  Körper  in  Berührung  gebracht  werden,  so  beobachtet  man 
häufig  eine  Erwärmung  des  einen  und  eine  Abkühlung  des  andern,  bis  zu  einer 
gewissen  Grenze,  wo  jede  Veränderung  aufhört.  Dann  sagt  man  mit  einem  aus 
der  Mechanik  übertragenen  Sprachgebrauch:  Die  Körper  stehen  im  Wärmegleich- 
gewicht. Die  Zeit,  welche  die  Herstellung  des  Wärmegleichgewichts  in  Anspruch 
nimmt,  ist  nach  den  Umständen  sehr  verschieden,  und  wird  im  Folgenden  immer 
ausser  Betracht  bleiben. 

3.  Wenn  ein  Körper  A mit  zwei  andern  Körpern  B und  C im  Wärmegleich- 
gewicht steht,  so  stehen  auch  B und  C unter  sich  im  Wärmegleichgewicht.  Dieser 
Satz  ist  nicht  aus  dem  Vorhergehenden  zu  beweisen,  er  ergiebt  sich  aber  als 
nothwendige  Folge  aus  dem  anderen  Satze,  dass  in  einem  System  von  sich 
wechselseitig  berührenden  Körpern  immer  ein  allgemeines  Wärmegleichgewicht 
möglich  ist.  Verbindet  man  nämlich  die  Körper  A,  B,  C hinter  einander  zu 
einem  Ringe,  so  dass  jeder  der  drei  Körper  die  beiden  andern  berührt,  so  be- 
steht nach  der  Voraussetzung  an  den  Berührungsstellen  (AB)  und  (A  C)  Wärme- 
gleichgewicht, folglich  auch  an  der  Stelle  (BC)\  denn  sonst  würde  überhaupt 
kein  allgemeines  Wärmegleichgewicht  in  dem  System  möglich  sein. 

4.  Auf  dem  letzten  Satz  beruht  die  Möglichkeit,  den  Wärmezustand  zweier 
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Körper  B und  C 7.11  vergleichen,  ohne  sie  miteinander  direkt  in  Berührung  zu 
bringen,  dadurch  dass  man  jeden  einzeln  mit  dem  Körper  A in  Berührung  bringt. 
Den  Wärmezustand  des  Körpers  A und  jedes  mit  A im  Wärmegleichgewicht  be- 
findlichen Körpers  kann  man  definiren  durch  das  Volumen  von  A,  zweckmässiger 
noch  durch  die  Differenz  des  Volumens  und  desjenigen  Volumens,  welches  der 
Körper  A einnimmt,  wenn  er  sich  mit  schmelzendem  Eis  unter  Atmosphären- 
druck im  Wärmegleichgewicht  befindet.  Ist  die  Einheit  dieser  Volumendifterenz 
so  gewählt,  dass  sie  gleich  100  wird,  wenn  sich  A mit  dem  Dampfe  siedenden 
Wassers  unter  Atmosphärendruck  im  Wärmegleichgewicht  befindet,  so  heisst  sie 
die  Temperatur  in  Grad  Celsius  in  Bezug  auf  den  Körper  A als  thermo- 
metrische  Substanz.  Zwei  Körper  von  gleicher  Temperatur  stehen  immer  im 
Wärmegleichgewicht. 

5.  Die  Temperaturangaben  zweier  verschiedener  thermometrischer  Substanzen 
stimmen,  ausser  bei  0°  und  bei  !00°,  im  Allgemeinen  niemals  überein,  weshalb 
in  der  obigen  Definition  der  Temperatur  noch  eine  grosse  Willkür  herrscht. 
Dieselbe  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade  beseitigt  werden  durch  die  Benutzung 
der  Erfahrung,  dass  die  Gase,  besonders  die  schwer  condensirbaren,  wie  Wasser- 
stoff, Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff,  als  thermometrische  Substanzen  innerhalb  eines 
beträchtlichen  Temperaturbereichs  ganz  übereinstimmende  Temperaturangaben 
liefern.  Da  nun  die  genannten  Gase  auch  in  dem  Verhalten  ihres  Volumens 
gegen  Druckänderungen  ein  sehr  einfaches  Gesetz  befolgen,  so  ist  der  Schluss 
gestattet,  dass  diese  Regelmässigkeit  auf  einer  besonders  einfachen  Constitution 
dieser  Körper  beruht,  und  dass  es  daher  am  rationellsten  ist,  die  von  diesen, 
den  sogen,  vollkommenen,  Gasen  angegebene  gemeinschaftliche  Temperatur  als 
Noimaltemperatur  zu  definiren.  Es  müssen  also  die  Angaben  aller  anderen 
Thermometer  auf  das  Gasthermometer  reducirt  werden. 

6.  Für  Wärmegrade,  bei  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermo- 
meter nicht  übereinstimmen,  bleibt  die  Willkür  in  der  Definition  der  Tempera- 
tur bestehen,  da  kein  Grund  vorliegt,  ein  bestimmtes  Gas  vor  den  andern  zu 
bevorzugen.  Eine  vollkommen  exakte  Definition  der  Temperatur  für  alle  Wärme- 
und  Kältegrade  wird  erst  möglich  auf  Grund  des  zweiten  Hauptsatzes  der  Wärme- 
theorie (s.  unten  § 148).  Bis  dahin  wird  daher  nur  von  solchen  Temperaturen 
die  Rede  sein,  welche  durch  das  Gasthermometer  mit  hinreichender  Schärfe 
definirt  sind. 

7.  Aus  der  Definition  der  Temperatur  folgt,  dass  das  Volumen  V eines  voll- 
kommenen Gases  bei  constantem  Druck  proportional  mit  der  Temperatur  / zu- 
nimmt.  Da  ferner  das  Volumen  bei  constanter  Temperatur  nach  dem  Boyle- 
schen  Gesetz  umgekehrt  proportional  dem  Druck  ß ist,  so  hat  man,  wenn  wir 
noch  mit  M die  Masse  des  Gases  bezeichnen : 

17.  1 -t-  at) 

~p  ’ 

wo  c und  a Constante  bedeuten.  Der  Ausdehnungscoefficient  1 hat  nach  dem 
Gesetz  von  Gay  Lussac  für  alle  vollkommenen  Gase  den  nämlichen  Werth: 


a = 0’00367  ==273»  wogegen  c noch  von  der  Natur  des  Gases  abhängt. 

8.  Die  letzte  Formel  vereinfacht  sich,  wenn  man  statt  der  gewöhnlichen 
Temperatur  t die  sogen,  absolute  Temperatur  T einführt: 

7 = /+  - =/-h  273, 
a 
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d.  h.  wenn  man  den  Schmelzpunkt  des  Eises  nicht  gleich  0°,  sondern  gleich 
273°  setzt.  Ersetzt  man  zur  Abkürzung  die  Constante  cot  durch  R,  so  kommt: 


V=  R 


MT 


Dann  misst  man  die  Temperatur  nicht  mehr  durch  die  Volumenänderung  des 
Gases,  sondern  durch  das  Volumen  des  Gases  selbst  Für  die  Dichte  des 
Gases  ergiebt  sich: 


M 1 p 
~V=-R'T' 


Daraus  folgt,  dass  die  Dichtigkeiten  aller  vollkommenen  Gase,  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Druck  genommen,  in  unveränderlichen  Verhältnissen 
stehen.  Daher  sind  die  spezifischen  Dichten  dieser  Gase,  d.  h.  die  Verhältnisse 
ihrer  Dichten  zu  der  Dichte  eines  derselben,  z.  B.  Luft,  constant. 

9.  Die  Constante  R ist  das  Volumen  der  Massencinheit  des  Gases  bei  der 
absoluten  Temperatur  1 und  dem  Druck  1.  Wird  V in  Cubiccentimeter,  M in 
Gramm,  p in  Atmosphären  ausgedrückt,  so  ist  nach  den  Beobachtungen  von 
Regnault  für: 


Wasserstoff  . 

. R = 

40-396 

Sauerstoff  . . 

. R = 

2*562 

Stickstoff  . . 

. R = 

2-916 

Luft .... 

. R = 

2-832 

Kohlensäure  . 

- /?  = 

1-352 

10.  In  einer  Mischung  vollkommener  Gase  ist  der  Druck  gleich  der  Summe 
aller  Drucke,  welche  die  einzelnen  Gase  ausüben  würden,  wenn  jedes  allein  das 
ganze  Volumen  der  Mischung  einnehmen  würde  (Dalton).  Daraus  folgt,  dass 
wenn  man  zwei  vollkommene  Gase  bei  constanter  Temperatur  und  constantem 
Druck  ineinander  diffundiren  lässt,  auch  das  Gesammtvolumen  vom  Anfang  bis 
zum  Ende  des  ganzen  Diffusionsprocesses  das  nämliche  bleibt.  Die  Mischung 
verhält  sich  gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  ganz  wie  ein  voll- 
kommenes Gas. 

11.  Für  die  übrigen  Gase  und  Dämpfe  finden  mehr  oder  weniger  beträcht- 
liche Abweichungen  vom  Boyle-Gay  LussAc’schen  Gesetz  statt,  die  im  Allgemeinen 
um  so  deutlicher  ausgesprochen  sind,  je  näher  sich  die  Gase  ihrem  Condensa- 
tionspunkt  befinden.  Man  kann  das  Verhalten  einer  jeden  homogenen  Substanz 
gegenüber  Temperatur-  und  Druckänderungen  charakterisiren  durch  die  Auf- 
stellung der  sogen.  Zustandsgleichung,  welche  die  allgemeine  Beziehung  zwischen 

V 

dem  Drucke  p,  der  Temperatur  T und  dem  Volumen  der  Masseneinheit:  v = jj 
der  Substanz  ausspricht. 

12.  Die  erste  Form  einer  derartigen  Zustandsgleichung  von  allgemeinerer 
Bedeutung,  die  sowohl  die  gasförmigen  als  auch  die  flüssigen  Zustände  umfasst, 
ist  von  van  der  Waals  (39)  in  seiner  Schrift  über  die  Continuität  des  gas- 
förmigen und  des  flüssigen  Zustandes  angegeben  worden.  Sie  lautet: 

( t + £)•(»-*)  = Ar. 

Für  Kohlensäure  ist  z.  B.,  wenn  der  Druck  p in  Atmosphären  ausgedrückt 
und  das  Volumen  v für  den  Schmelzpunkt  des  Eises  und  den  Druck  einer  Atmo- 
späre  = 1 angenommen  wird: 

R = 000369,  a = 0-00874,  b = 0 0023. 
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Diese  Formel  ist  aus  den  speciellen  Vorstellungen  der  kinetischen  Gastheorie 
hergeleitet,  sie  giebt  die  Beobachtungen  von  Regnault  und  Andrews  mit  grosser 
Annäherung  wieder,  besitzt  jedoch  wahrscheinlich  keine  fundamentale  Gültigkeit. 

13.  Etwas  genauere  Werthe  liefert  in  manchen  Fällen  die  Zustandsgleichung 
von  Clausius  (40),  die  dafür  auch  eine  Constante  mehr  enthält: 

RT  c 

p- v — a T(v  •+■  b)*  ' 

Für  Kohlensäure  ist,  in  denselben  Einheiten: 

R = 0 003688  a = 0-000843  b = 0 000977  r = 2-0935 

14.  Beide  Zustandsgleichungen  gehen  für  sehr  grosse  Volumina  in  die  für 
vollkommene  Gase  gültigen  Gesetze  über.  Im  Allgemeinen  ergeben  sich  für 
jeden  Werth  der  Temperatur  und  des  Druckes  3 verschiedene  Werthe  des 
Volumens,  von  denen  der  grösste  dem  gasförmigen,  der  kleinste  dem  flüssigen, 
und  der  mittlere  einem  gewissen  labilen,  sogen,  theoretischen  Zustand  entspricht. 
Bei  Steigerung  der  Temperatur  wird  jedoch  der  Druckbereich,  innerhalb  dessen 
diese  3 Werthe  reell  ausfallen,  immer  mehr  eingeschränkt,  während  gleichzeitig 
die  3 Volumina  immer  näher  zusammenrücken.  Wenn  die  Temperatur  eine  be- 
stimmte Höhe,  den  kritischen  Werth,  erreicht,  giebt  es  schliesslich  nur  einen 
einzigen  derartigen  Druck,  den  kritischen  Druck,  und  für  ihn  fallen  auch  die  3 
entsprechenden  Volumina  in  ein  einziges,  das  kritische  Volumen,  zusammen,  d.  h. 
Gas  und  Flüssigkeit  werden  identisch.  Oberhalb  der  kritischen  Temperatur  giebt 
es  für  jeden  Druck  immer  nur  ein  einziges  reelles  Volumen,  das  man  nach  Be- 
lieben dem  gasförmigen  oder  dem  flüssigen  Zustand  hinzurechnen  kann. 

15.  Während  die  voistehenden  Zustandsgleichungen  die  durch  physikalische 
Ursachen  bewirkten  Abweichungen  der  Gase  und  Dämpfe  von  den  für  voll- 
kommene Gase  gültigen  Gesetzen  im  Allgemeinen  befriedigend  wiedergeben, 
tragen  sie  den  aus  chemischen  Ursachen  hervorgehenden  Abweichungen,  wie  sie 
in  den  sogen,  anomalen  Dampfdichten  zu  Tage  treten,  keine  Rechnung.  Es 
giebt  bisher  noch  kein  Mittel,  die  ersteren  von  den  letzteren  durch  ein  exaktes 
Merkmal  zu  trennen  (vergl.  § 21).  — Die  Aufstellung  einer  Zustandsgleichung, 
die  auch  den  festen  Aggregatzustand  umfasst,  ist  bisher  noch  nicht  versucht 
worden,  obwohl  sie  in  mehrfacher  Hinsicht  Interesse  darbieten  würde.  So  ist 
zu  vermuthen,  dass  auch  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  festen  Aggregatzustand 
ein  ähnlicher  continuirlicher  Uebeigang  — durch  stetige  Zunahme  der  Zähigkeit 
constatirt  werden  kann. 

2.  Capitel.  Aequivalentgewicht,  Molekulargewicht,  Atomgewicht. 

16.  Wie  die  Erfahrung  zeigt,  erfolgen  die  chemischen  Verbindungen  und  Um- 
setzungen aller  Stoffe  untereinander  nach  constanten,  für  die  einzelnen  Stoffe 
charakteristischen  Gewichtsverhältnissen,  den  sogen.  Aequivalentgewichten, 
oder  auch  nach  einfachen  Multiplen  oder  Submultiplen  dieser  Verhältnisse  (Dal- 
ton).  Die  Division  des  Aequivalentgewichts  in  die  ganze  Gewichtsmenge  eines 
Stoffes  ergiebt  die  Zahl  der  Aequivalente,  so  dass  man  sagen  kann:  Die  Stoffe 
verbinden  sich  nach  einfachen  ganzzahligen  Aequivalenten.  Demnach  ist  in  der 
Definition  des  Aequivalentgewichts  eines  Stoffes  noch  ein  einfacher  ganzzahliger 
Faktor  im  Zähler  oder  im  Nenner  unbestimmt.  Nehmen  wir  z.  B.  als  Aequi- 
valentgewicht des  Sauerstoffs  16  an,  so  kann  man  als  Aequivalentgewicht  des 
Stickstoffs  entweder  28  (Stickstoffoxydul)  oder  14  (Stickstoffoxyd)  oder  (Sal- 
petrigsäureanhydrid) oder  7 (Untersalpetersäure)  oder  5$  (Salpetersäure-Anhydrid) 
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nehmen  und  die  so  gewählte  Zahl  bei  den  Stickstoffverbindungen  aller  übrigen 
Stoffe  zur  Anwendung  bringen. 

17.  Um  die  für  die  chemische  Beschaffenheit  eines  Stoffes  in  einem  be- 
stimmten Zustand,  z.  B.  des  gasförmigen  Stickstoffs,  charakteristische  Gewichtsgrösse 
von  der  genannten  Unbestimmtheit  zu  befreien  und  sie  unabhängig  von  einer 
speciellen  Verbindung,  die  er  mit  einem  andern  Stoff  eingehen  kann,  darzustellen, 
greift  man  aus  den  verschiedenen  für  das  Aequivalentgewicht  möglichen  Werthen 
einen  bestimmten  heraus  und  bezeichnet  ihn  als  Molekulargewicht  des  Stoffes. 
Die  Definition  des  Molekulargewichts  einer  gasförmigen  Verbindung  wird  dadurch 
möglich,  dass  sich  nach  der  Entdeckung  von  Gay  Lussac  die  vollkommenen 
Gase  nicht  nur,  wie  alle  Stoffe,  nach  einfachen  ganzzahligen  Aequi valenten, 
sondern  auch,  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck,  nach  einfachen 
ganzzahligen  Volumina  verbinden.  Daraus  folgt,  dass  die  in  gleichen  Volumina 
vollkommener  Gase  enthaltenen  Aequivalentzahlen  immer  in  einfachen,  ganz- 
zahligen Verhältnissen  stehen.  Diese  Verhältnisse  wechseln  aber  entsprechend 
der  Willkür  in  der  Definition  des  Aequivalentgewichts. 

18.  Nach  dem  Satz  von  Avogadro  ist  nun  unter  allen  für  eine  gasförmige  Ver- 
bindung möglichen  Aequivalentgewichten  das  Molekulargewicht  dasjenige,  welches 
die  in  gleichen  Volumina  aller  vollkommenen  Gase  enthaltenen  Aequivalentzahlen 
einander  gleich  macht.  Daher  befinden  sich  in  gleichen  Volumina  aller  Gase 
gleichviel  Moleküle.  Nach  dieser  Definition  ist  das  Molekulargewicht  für  alle 
gasförmigen  Verbindungen  bestimmt,  sobald  es  für  eine  einzige  definirt  ist.  Setzt 
man,  wie  üblich,  das  Molekulargewicht  des  Wasserstoffs  = 2,  so  ist  das  Mole- 
kulargewicht irgend  einer  gasförmigen  Verbindung  gleich  ihrer  doppelten  specifi- 
schen  Dichte,  bezogen  auf  Wasserstoff  (§  8). 

19.  Der  Satz,  dass  gleiche  Volumina  vollkommener  Gase,  bei  gleicher  Tem- 
peratur und  gleichem  Druck,  gleich  viel  Moleküle  enthalten,  gilt  nicht  bloss  ffir 
chemisch  homogene  Gase,  sondern  auch  für  eine  beliebige  Mischung  verschiedener 
vollkommener  Gase  (z.  B.  Luft),  da  die  Mischung  sich  selber  wie  ein  voll- 
kommenes Gas  verhält  (§  10).  In  jedem  Falle  erhält  man  aus  dem  Volumen 
der  Mischung  unmittelbar  die  Zahl  der  in  ihr  enthaltenen  Moleküle.  Um  aber 
von  der  Molekülzahl  auf  das  Molekulargewicht  einen  Schluss  ziehen  zu  können, 
muss  man  sich  auf  einem  besonderen  Wege  vergewissern,  ob  das  Gas  chemisch 
homogen  ist  oder  nicht.  Ein  durchgreifendes  Kennzeichen,  welches  chemisch 
homogene  Gase  von  Mischungen  unterscheiden  lässt,  giebt  es  bis  jetzt  nicht 
In  speciellen  Fällen  kann  man  durch  Beobachtung  der  Diffusion,  der  Destillation, 
der  Farbe,  der  Wärmetönung  bei  eintretender  Vermischung  der  chemischen 
Componenten,  zu  einem  befriedigenden  Schluss  gelangen. 

20.  Dass  der  Satz  von  Avogadro  seinem  Wesen  nach  als  Definition  aufzu- 
fassen ist,  beweist  am  besten  der  Umstand,  dass  es  für  die  unzweideutige  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  von  vollkommenen  Gasen  thatsächlich  kein 
anderes  Mittel  giebt  als  die  Benutzung  dieses  Satzes.  Die  Zurückführung  des 
Molekulargewichts  auf  die  kleinste  Menge  eines  Stoffes,  die  noch  existiren  kann, 
ohne  dass  die  chemischen  Eigenschaften  des  Stoffes  verloren  gehen,  wird  wohl 
niemals  den  Rang  einer  Definition  beanspruchen  können,  so  ausserordentlich 
fruchtbar  sie  sich  auch  für  die  Entwicklung  der  Chemie  erwiesen  hat  und  wohl 
noch  lange  erweisen  wird,  weil  dieselbe  sich  auf  ein  Verfahren  (chemische  Zer- 
setzung durch  mechanische  Theilung)  gründet,  das  nicht  zur  Messung  der  zu 
definirenden  Grösse  dienen  kann. 
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21.  Wenn  ein  Gas  oder  eine  Gasmischung  den  für  vollkommene  Gase 
gültigen  Gesetzen  nicht  folgt,  d.  h.  eine  von  der  Temperatur  oder  dem  Druck 
abhängige  specifische  Dichte  besitzt,  so  ergiebt  sich  für  dasselbe  aus  dem  Avo- 
GADRo’schen  Satz  keine  bestimmte  Molekülzahl,  und  man  steht  vor  der  Wahl, 
für  diesen  Fall  entweder  eine  veränderliche  Molekülzahl  anzunehmen  (wie  bei 
Untersalpetersäure,  Phosphorpentachlorid  u.  s.  w.)  oder  die  AvoGADRo’sche  De- 
finition für  die  Molekülzahl  überhaupt  nicht  anzuwenden  (wie  bei  Kohlensäure, 
Wasserdampf  u.  s.  w.),  mit  anderen  Worten:  die  Ursache  der  Abweichung  von 
den  Gasgesetzen  entweder  in  chemischen  oder  in  physikalischen  Umständen  zu 
suchen.  Nach  der  ersten  Anschauung  würde  das  Gas  nichts  anderes  als  eine 
Mischung  mehrerer  chemisch  verschiedener  Gase  (N204  und  N02,  oder  PCI5, 
PCI 3 und  Cl2)  darstellen,  deren  Dichte  in  jedem  Augenblick  den  von  dem 
AvocARDo’schen  Satz  geforderten  Werth  hat  und  sich  bei  einer  Aenderung  der 
Temperatur  und  des  Druckes  nur  desshalb  nicht  wie  bei  einem  vollkommenen 
Gas  ändert,  weil  durch  chemische  Umsetzungen  die  verschiedenartigen  Moleküle 
in  einander  übergehen  und  dadurch  die  Gesammtzahl  der  Moleküle  geändert 
wird.  Nach  der  zweiten  Anschauung  würden  die  Moleküle  auch  bei  veränderter 
Temperatur  und  verändertem  Druck  dieselben  bleiben  und  nur  einer  allge- 
meineren Zustandsgleichung  (§  11)  als  der  BoYLE-GAY-LussAc’schen  unterliegen. 
Am  fruchtbarsten  hat  sich  die  erste  Anschauung  in  allen  Fällen  erwiesen,  wo 
es  sich  um  bedeutende  Aenderungen  der  Dichten  handelt,  die  sogen,  abnormen 
Dampfdichlen,  und  dies  namentlich  dann,  wenn  die  specifische  Dichte  des  Gases 
jenseits  eines  gewissen  Temperatui-  und  Druck-Intervalls  wieder  constant  wird. 
Dann  ist  nämlich  die  chemische  Umsetzung  vollständig  geworden,  und  die  Mole- 
küle verändern  sich  nicht  mehr.  So  z.  B.  verhält  sich  Bromwasserstoffamylen 
sowohl  unterhalb  160°  als  auch  oberhalb  360°  wie  ein  vollkommenes  Gas,  doch 
im  letzten  Zustand  mit  halber  Dichte,  entsprechend  einer  Verdoppelung  der 
Molekülzahl:  C;;Hl  tBr  = C5H10 4-  HBr.  Sind  aber  die  Abweichungen  von  den 
Gesetzen  vollkommener  Gase  unbedeutend,  so  schiebt  man  sie  gewöhnlich  auf 
physikalische  Ursachen.  Eine  principielle  Entscheidung  dieser  Frage  und  damit 
eine  Vervollständigung  der  Definition  des  Molekulargewichts  für  alle  variablen 
Dampfdichten  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  durchführen;  so  könnte  man  die 
Zunahme  der  specifischen  Dichte,  welche  viele  Dämpfe  in  der  Nähe  ihres  Con- 
densationspunktes  zeigen,  neben  physikalischen  auch  chemischen  Gründen  zu- 
schreiben, nämlich  der  Bildung  einzelner  Doppelmoleküle  oder  überhaupt  viel- 
facher Moleküle.  In  der  That  bestehen  hier  noch  öfters  Meinungsverschieden- 
heiten, wie  z.  B.  beim  Molekulargewicht  des  Schwefeldampfes  unterhalb  800°, 
das  gewöhlich  zu  S6=  192,  aber  auch  zu  S2  = 64  angenommen  wird  (41).  Im 
Allgemeinen  wird  man  in  zweifelhaften  Fällen  am  sichersten  gehen,  die  Frage 
einstweilen  noch  offen  zu  lassen,  und  sowohl  physikalische  als  auch  chemische 
Veränderungen  als  Ursache  der  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  anzunehmen. 
Nur  soviel  lässt  sich  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  bei  geringen  Dichten  die 
chemischen  Einflüsse  vor  den  physikalischen  immer  mehr  hervortreten  werden. 
Denn  nach  allen  Erfahrungen  nähern  sich  alle  Dämpfe  mit  abnehmender  Dichte 
dem  vollkommenen  Gaszustande  (§  14). 

22.  Für  den  flüssigen,  sowie  auch  für  den  festen  Aggregatzustand  existirt 

noch  keine  Definition  des  Molekulargewichts  von  der  Vollständigkeit  wie  die  Avo- 
GADRo’sche für  den  Gaszustand:  man  setzt  der  Einfachheit  halber  gewöhnlich 

das  flüssige  und  das  feste  Molekül  gleich  dem  gasförmigen,  oder,  falls  der  Stoff 
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im  gasförmigen  Zustand  nicht  bekannt  ist,  gleich  der  einfachsten  Form  des 
Aequivalentgewichts,  ohne  dass  sich  dattir  ein  weiterer  rationeller  Grund  an- 
geben Hesse. 

23.  Nur  für  einen  bestimmten  Fall  ist  in  neuerer  Zeit  in  Folge  der  Ent- 
deckungen von  Raoult  und  van’t  Hoff  die  Definition  des  Molekulargewichts 
auch  auf  den  flüssigen  und  sogar  auf  den  festen  Aggregatzustand  ausgedehnt 
worden:  für  gelöste  Stofte,  die  sich  in  verdünnten  Lösungen  befinden,  während 
dagegen  das  Molekül  des  Lösungsmittels  selber  immer  noch  undefinirt  bleibt. 
Doch  erhält  man  hier,  wie  beim  AvoGADRo’schen  Satz,  zunächst  immer  nur  die 
Zahl  der  gelösten  Moleküle,  die  im  Allgemeinen  noch  keinen  eindeutigen  Schluss 
auf  das  Molekulargewicht  gestattet;  hierzu  wird  oft  noch  eine  besondere  Unter- 
suchung der  chemischen  Beschaffenheit  der  Lösung  nothwendig.  Die  nähere 
Besprechung  dieser  Frage  wird  erst  im  letzten  Abschnitt,  im  Anschluss  an  den 
zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie,  vorgenommen  werden. 

24  Das  Atomgewicht  eines  chemisch  einfachen  Stoffes  ist  die  kleinste 
Gewichtsmenge  dieses  Stoffes,  welche  in  den  Molekülen  der  Verbindungen  des 
Stoffes  vorkommt.  Diese  Definition  ist  zwar  nicht  vollständig,  weil  sie,  je  nach 
ihrer  Fassung,  entweder  die  Kenntniss  der  Moleküle  aller  Verbindungen  eines 
Stoffes  voraussetzt,  was  wohl  niemals  zutreffen  wird,  oder,  wenn  sie  auf  die  bis 
jetzt  bekannten  Moleküle  eingeschränkt  wird,  zu  Resultaten  führt,  die  durch  jede 
neue  Entdeckung  umgestossen  werden  können;  aber  thatsächlich  liefert  sie  unter 
allen  das  zuverlässigste  Mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  und  hat  sich 
für  die  Charakterisirung  des  chemischen  Verhaltens  der  Elemente  als  sehr  zweck- 
mässig erwiesen. 

25.  So  sind  folgende  Atomgewichte  aus  den  Molekülen  gasförmiger  Ver- 
bindungen bestimmt  worden  (42): 


H 

= 1 

S = 3206 

As 

= 75-0 

Te 

= 125-2 

Be 

= 9-1 

CI  = 35-45 

Se 

= 7907 

J 

= 126-9 

B 

= 11-0 

K = 39-14 

Br 

= 79-96 

Ta 

= 182-8 

C 

= 120 

Ti  =48-13 

Zr 

= 90-7 

W 

= 184-0 

N 

= 14-04 

V = 51-21 

Nb 

= 942 

Os 

= 191-6 

0 

= 16  00 

Cr  = 52-3 

Mo 

= 961 

Hg 

= 200-4 

F 

= 190 

Fe  = 560 

Cd 

= 1121 

TI 

= 204  1 

Al 

= 27-08 

Cu  = 63-44 

Jn 

= 113-7 

Pb 

= 206-9 

Bi 

= 208 

Si 

= 28-0 

Zn  = 65-38 

Sn 

= 118-1 

Th 

= 232-4 

P 

= 3103 

Ga  = 69-9 

Sb 

= 120-3 

U 

= 239 

26.  Wenn  von  einem  Element  keine  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  so 
kann  man  das  Atomgewicht  aus  dem  Molekül  einer  in  verdünnter  Lösung  be- 
findlichen Verbindung  des  Elements  (§  23)  bestimmen.  Wenn  auch  keine  lös- 
liche Verbindung  des  Elements  bekannt  ist,  so  kann  man  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichts,  statt  vom  Molekulargewicht,  von  der  einfachsten  Form  des  Aequi- 
valentgewichts der  Verbindungen  des  Elementes  ausgehen.  Doch  bleibt  hier 
eine  gewisse  Willkür  bestehen,  deren  Beseitigung  die  Rücksichtnahme  auf  andere 
chemische  und  physikalische  Eigenschaften  des  Elements  erforderlich  macht,  so 
namentlich  die  specifische  Wärme,  die  Erscheinungen  der  Isomorphie,  die 
Stellung  im  periodischen  System  der  Elemente.  Mit  Hilfe  dieser  Beziehungen, 
die  allerdings  einzeln  genommen  in  der  Regel  keinen  ganz  genügenden  Auf- 
schluss geben,  ist  cs  bis  jetzt  noch  immer  gelungen,  das  Atomgewicht  eines 
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jeden  Elementes  in  befriedigender  Uebereinstimmung  der  verschiedenen  chemi- 
schen Analogieen  anzugeben. 


3.  Capitel.  Wärmemenge.  Specifische  Wärme.  Latente  Wärme. 

27.  Taucht  man  zwei  gleich  schwere  Stücke  von  Eisen  und  von  Blei,  beide 
auf  100°  erhitzt,  in  zwei  getrennte,  ganz  gleiche  Gefässe  mit  Wasser  von  0°,  und 
wartet  für  jedes  Gefäss  den  Zustand  des  Wärmegleichgewichts  ab,  so  zeigt  das 
Gcfass  mit  der  eisernen  Kugel  eine  bedeutend  höhere  Temperatur  als  das  mit 
der  bleiernen  Kugel.  Umgekehrt  wird  ein  Wasserbad  von  100°  durch  ein  Eisen- 
sttick  von  0°  bedeutend  stärker  abgekühlt,  als  durch  ein  gleich  schweres  Blei- 
stück von  0°.  Man  unterscheidet  daher  zwischen  Temperatur  und  Wärme- 
menge, indem  man  als  Wärmemenge  diejenige  Grösse  bezeichnet,  deren  Ge- 
sammtbetrag  bei  der  Erwärmung  eines  kälteren  Körpers  durch  einen  wärmeren 
constant  bleibt,  mag  man  sie  nun,  wie  früher,  als  eine  Art  Materie,  oder,  wie 
jetzt,  als  eine  Art  Energie  auffassen.  So  lange  man  sich  auf  den  Process  der 
Wärmeleitung  beschränkt,  entspricht  die  eine  Auffassung  den  Thatsachen  ebenso 
gut  wie  die  andere.  Dann  ist  immer  die  von  dem  einen  Körper  aufge- 
nommene Wärmemenge  gleich  der  von  dem  anderen  Körper  abgegebenen.  Aus 
dem  obigen  Experiment  folgt  dann,  dass  ein  Eisenstück  bei  der  Abkühlung  um 
ein  bestimmtes  Temperaturintervall  eine  grössere  Wärmemenge  abgiebt  als  ein 
Bleistück  von  gleichem  Gewicht,  und  umgekehrt,  dass  das  Eisen  zu  einer  be- 
stimmten Temperaturerhöhung  der  Zufuhr  einer  grösseren  Wärmemenge  bedarf 
als  das  Blei. 

28.  Als  Wärmeeinheit  (kleine  Calorie)  gilt  in  der  Regel  diejenige  Wärme- 
menge, welche  1 Grm.  Wasser  von  0°  auf  1°  erwärmt.  In  dieser  Einheit  lässt 
sich  jede  Wärmemenge  angeben,  welche  einer  Gewichtsmenge  eines  Stoffes  zu- 
geffihrt  werden  muss,  um  sie  von  einer  Temperatur  auf  eine  andere  zu  bringen. 
Das  Verhältniss  der  von  1 Grm.  eines  Stoffes  aufgenommenen  Wärmemenge 
A<2  zu  der  durch  sie  bewirkten  Temperaturerhöhung  A/  heisst  die  mittlere 
specifische  Wärme  oder  die  auf  1 Grm.  bezogene  mittlere  Wärmecapacität 
des  Stoffes  zwischen  den  Temperaturen  t und  / -4-  A/: 

_ 

A/  c- 

Danach  ist  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  1° 
gleich  1.  Geht  man  zu  unendlich  kleinen  Temperaturintervallen  über,  so  er- 
hält man  die  wahre  specifische  Wärme  des  Stoffes  bei  der  Temperatur  /: 

*2._e 

dt 


Die  wahre  specifische  Wärme  wächst  für  die  meisten  Stoffe  langsam  mit 
der  Temperatur;  daher  ist  es  in  den  meisten  Fällen  gestattet,  für  die  mittlere 
specifische  Wärme  in  dem  Intervall  eines  Grades  oder  weniger  Grade  die  wahre 
specifische  Wärme  bei  der  betreffenden  Temperatur  zu  setzen. 

29.  Von  diesem  Begriff  der  wahren  Wärmecapacität  wohl  zu  unterscheiden  ist 
ein  anderer,  von  Clausius  (43)  definirter  Begriff  der  wahren  Wärmecapacität,  in 
welchem  dQ  nicht  die  gesammte  von  Aussen  zugeführte  Wärme  bedeutet,  sondern 
nur  denjenigen  Theil  derselben,  welcher  nach  der  kinetischen  Hypothese  zur 
Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  der  Molekül-  und  Atombewegungen  dient, 
während  der  andere  Theil  nur  zu  innerer  und  äusserer  Arbeitsleistung  verwendet 
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wird.  Die  CLAUSius’sche  wahre  Wärmecapacität  soll  unabhängig  von  der  Tem- 
peratur sein;  ihre  Einführung  ist  aber  im  Folgenden  nicht  noth wendig. 

30.  Die  Reduction  der  Wärmecapacitäten  verschiedener  Stoffe  auf  die  Ge- 
wichtseinheit zwecks  Vergleichung  derselben  ist  ganz  willkürlich  und  aus  dem 
Umstand  entsprungen,  dass  sich  verschiedene  Mengen  eines  Stoffes  am  be- 
quemsten durch  Wägen  vergleichen  lassen.  Man  könnte  z.  B.  ebenso  gut  die 
Wärmecapacitäten  auf  die  Volumeneinheit  beziehen.  Am  rationellsten  ist  aber 
die  Vergleichung  solcher  Gewichtsmengen  verschiedener  Stoffe,  welche  im  Ver- 
hältniss  der  Molekulargewichte,  bezw.  Atomgewichte  stehen,  weil  sich  hier  auf 
den  ersten  Blick  gewisse  Regelmässigkeiten  ergeben,  denen  jedenfalls  ein  wenn 
auch  noch  nicht  genau  erforschtes  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt.  Die  so  zu  ver- 
gleichenden Grössen  erhält  man  durch  Multiplication  der  auf  1 Grm.  bezogenen 
Wärmecapacität  oder  der  specifischen  Wärme  mit  dem  Molekulargewicht,  bezw. 
Atomgewicht,  und  bezeichnet  dann  dies  Produkt  kurz  als  Molekularwärme  und 
Atomwärme. 

31.  Bei  festen  Körpern  und  Flüssigkeiten  ist  die  Wärmecapacität  nahezu  un- 
abhängig davon,  ob  die  Erwärmung  bei  constantem  oder  veränderlichem  äusseren 
Druck  vollzogen  wird,  weshalb  man  bei  der  Definition  der  Wärmecapacität  in 
der  Regel  keine  besondere  Bedingung  hinsichtlich  des  äusseren  Druckes  hinzu- 
fügt. Bei  Gasen  aber  wird  der  Werth  der  Wärmecapacität  wesentlich  davon 
beeinflusst,  unter  welchen  äusseren  Umständen  die  Erwärmung  erfolgt;  daher 
muss  hier  die  Definition  der  Wärmecapacität  vervollständigt  werden  durch  die 
Angabe  dieser  äusseren  Bedingungen.  Als  Wärmecapacität  eines  Gases  schlecht- 
hin gilt  die  Wärmecapacität  bei  constantem  Atmosphärendruck,  welche  der 
experimentellen  Bestimmung  am  bequemsten  zugänglich  ist. 

32.  Folgende  Tabelle  enthält  die  specifischen  Wärmen  bei  mittleren  Tempera- 
turen einiger  Elemente,  geordnet  nach  der  Grösse  der  Atomgewichte,  zugleich 
mit  den  Atomwärmen  (44). 


Namen 

Atomzeichen 

Atomgewicht 

Specifische  Wärme 

Atomwärme 

Wasserstoff 

II  Gas 

l 

3403 

3-409 

Lithium 

Li 

7 03 

0-941 

6-60 

Beryllium 

Be 

9-10 

0-408 

3-79 

Bor 

B amorph 

11-0 

0-254 

2-79 

Kohlenstoff  .... 

C Holzkohle 

120 

0165  bis  0-239 

1-98  bis  2-86 

Kohlenstoff  .... 

C Graphit 

120 

0161  bis  0-465 

1-93  bis  5"5» 

Kohlenstoff 

C Diamant 

120 

0 0635  bis  0-456 

0-76  bis  5*44 

Stickstoff 

N Gas 

140 

02438 

3-42 

Sauerstoff 

O Gas 

160 

0-2175 

3-48 

Natrium 

Na 

23-06 

0-2934 

6-76 

Magnesium 

Mg 

24-4 

0-245 

5-97 

Aluminium 

Al 

271 

0-202 

5-47 

Silicium 

Si  kryst. 

28  1 

0-165 

4-63 

Phosphor  

P roth 

310 

0-1698 

5-24 

Schwefel 

S rhombisch 

321 

0-1776 

5-70 

Chlor 

CI  Gas 

35-5 

0121 

4-296 

Kalium 

K 

39*1 

01655 

6-47 

Calcium 

Ca 

400 

01686 

6-74 

Chrom 

Cr 

52-3 

01216 

6-36 

Mangan 

Mn 

550 

01217 

6-69 
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Namen 

Atomzeichen 

Atomgewicht 

Spccifische  Wärme 

Atomwärme 

Eisen  . . 

Fe 

560 

0112 

6-27 

Nickel  . . 

Ni 

58-5 

0-1092 

6-38 

Kobalt  . . 

Co 

59-1 

0-1067 

6-30 

Kupfer  . . 

Cu 

63-3 

00930 

5*89 

Zink  . . . 

Zn 

65-4 

00932 

6-09 

Arsen  . . 

As  amorph 

750 

0-0758 

5-69 

Selen  . . 

Se  amorph 

79-1 

00746 

5-90 

Brom  . . . 

Br  fest 

80-0 

00843 

6-74 

Palladium  . 

Pd 

106 

0-0593 

6-28 

Silber  . . 

Ag 

107*9 

0-0560 

6-04 

Cadmium 

Cd 

1121 

0-0542 

6-08 

Zinn  . . . 

Sn 

1181 

0-0548 

6-47 

Antimon  . . 

Sb 

120-3 

0-0523 

6-30 

Tellur  . . 

Te 

125-2 

00475 

5-95 

Jod  . . . 

J 

126-9 

0-0541 

6-86 

Platin  . . 

Pt 

194-8 

00325 

6-33 

Gold  . . . 

Au 

196-7 

0-0324 

6-37 

Quecksilber  . 

Hg  fest 

200-4 

0-0319 

6-38 

Quecksilber 

Hg  flüssig 

200-4 

00333 

6-66 

Thallium 

TI 

204-1 

0-0336 

6-86 

Blei  . . . 

Pb 

206-9 

00315 

6-50 

Wismuth 

Bi 

208 

0-0305 

6-34 

33.  Hiernach  erweisen  sich  die  Atomwärmen  der  Elemente  als  nahezu  con- 
stant  = 6’4  [Dulong  und  Petit  (45)]  und  zwar  besonders  für  Elemente  mit 
hohem  Atomgewicht.  Strenge  Gültigkeit  kann  das  Gesetz  schon  deshalb  nicht 
beanspruchen,  weil  die  Warmecapacität  sowohl  von  der  molekularen  Modifikation 
des  Elements  (z.  B.  für  C)  und  dem  Aggregatzustand  (z.  B.  für  Hg),  als  auch 
von  der  Temperatur  abhängt,  und  zwar  letzteres  bezeichnenderweise  in  besonders 
hohem  Grade  bei  denjenigen  Stoffen  (C,  B,  Si),  welche  die  grössten  Abweichungen 
zeigen  (46).  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  dem  DuLONG-PETrr’schen  Gesetz  ein 
allgemeines  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt,  dessen  genaue  Formulirung  aber  bis 
jetzt  noch  nicht  gefunden  ist. 

34.  W ie  die  Atomwärme  der  Elemente,  so  zeigen  auch  die  Molekularwärmen 
der  Verbindungen,  besonders  solche,  die  eine  ähnliche  chemische  Constitution 
aufweisen,  gewisse  Regelmässigkeiten.  Nach  dem  Gesetz  von  F.  Neumann  (47), 
welches  später  von  Regnault  bestätigt  worden  ist,  haben  chemisch  ähnlich  zu- 
sammengesetzte Stoffe  im  festen  Aggregatzustand  gleiche  Molekularwärmen.  Dieses 
Gesetz  wurde  von  Joule  (48)  und  Woestyn  (49)  noch  weiter  dahin  ausgedehnt, 
dass  die  Molekularwärme  einfach  die  Summe  der  Atomwärmen  ist,  indem  jedes 
Element  in  jeder  Verbindung  die  ihm  eigenthümliche  Atomwärme  behält.  Für 
Verbindungen  solcher  Elemente,  welche  dem  DuLONG-PETiT’schen  Gesetz  ge- 
horchen, müsste  dann  die  Molekularwärme  ungefähr  gleich  6*4  mal  der  Atom- 
zahl des  Moleküls  sein.  Diese  Folgerung  fand  Kopp  (50)  an  zahlreichen  Ver- 
bindungen bestätigt,  und  berechnete  auch  für  den  allgemeinen  Fall,  dass  das 
DuLONG-PETiT’sche  Gesetz  nicht  gilt,  die  Atomwärme,  welche  man  allen  einzelnen 
Elementen  beilegen  muss  (z.  B.  C = 1,  H = 2*3,  O = 4‘0),  damit  die  Molekular- 
wärme einer  jeden  Verbindung  sich  als  die  Summe  der  Atomwärmen  darstellen 
lässt.  Doch  haben  diese  Zahlen  nur  hypothetische  Bedeutung,  zumal  diese 
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Atomwärmen  doch  nicht  absolut  constant  sind.  Wären  sie  es,  so  könnte  die 
Bildungswärme  einer  Verbindung  gar  nicht  von  der  Temperatur  abhängen. 

35.  Aehnliche  Gesetzmässigkeiten  wie  bei  festen  Körpern  lassen  sich  auch 
bei  den  Molekularwärmen  flüssiger  Verbindungen  nach  weisen.  So  stellte  von 
Reis  (51)  fest,  dass  isomere  Verbindungen  gleiche  Molekularwärmen  haben, 
wenn  sie  von  ähnlicher  Constitution  sind,  andernfalls  aber  verschiedene,  und  dass 
homologe  Verbindungen  (Alkohole,  Fettsäuren)  nahezu  constante  Unterschiede 
der  Molekularwärmen  zeigen,  die  aber  in  verschiedenen  Reihen  verschiedene 
Werthe  haben.  Andere  Untersuchungen  der  Wärmecapacität  flüssiger  orga- 
nischer Verbindungen  rühren  her  von  de  Heen  (52)  und  von  Schiff  (53). 

36.  Die  Molekularwärme  einiger  gasförmiger  Verbindungen  (und  Wasserstoff) 
sind  nach  den  Versuchen  von  E.  Wiedemann  (54)  in  folgender  Tabelle  wieder- 
gegeben. Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Wärmecapacität  bei  0°. 


Name 

Molekül 

Molekulargewicht 

Specifische  Wärme 

Molekularwä  rme 

Wasserstoff  . . . 

Ha 

2 

3-410 

6-82 

Kohlenoxyd  . . 

CO 

28 

0-2426 

6-79 

Kohlensäure 

CO, 

44 

0-1952 

8-59 

Schwefelkohlenstoff 

cs3 

76 

01315 

9-99 

Stickstoffoxydul 

N,0 

44 

01983 

8-73 

Ammoniak  . . . 

NH, 

17 

0-5009 

8-52 

Chloroform  . . . 

CHC1, 

120 

01342 

1610 

Aethylen  . . . 

c,h4 

28 

0-3364 

9-42 

Bromäthyl  . . . 

C,HjBr 

109 

0-1354 

14-76 

Aceton  .... 

c3h6o 

58 

0-2984 

17-31 

Benzol  .... 

c6h6 

78 

0-2237 

17-45 

Essigäther  . . . 

c4h8o, 

88 

0-2738 

24  09 

Aether  .... 

c4h10o 

74 

0-3725 

27-57 

Hiernach  wächst  die  Molekularwärme  im  Allgemeinen  mit  der  Atomzahl, 
doch  keineswegs  derselben  proportional. 

37.  Der  Einfluss  des  Aggregatzustandes  auf  die  Wärmecapacität  ist  am 
grössten  bei  Wasser,  nämlich 


H,0  = 18 

Specifische  Wärme 

Molekularwärme 

fest  .... 

0474 

8-53 

flüssig  . . . 

1 000 

18-00 

gasförmig  . . 

0-481 

8-66 

Im  Allgemeinen  ist  der  Unterschied  der  specifischen  Wärmen  im  festen  und 
flüssigen  Zustand  geringer,  als  der  im  flüssigen  und  gasförmigen  (z.  B.  bei  Queck- 
silber, Brom). 

38.  Die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  ist  be- 
sonders eingehend  untersucht  worden  für  flüssiges  Wasser  (55),  weil  ja  die  spe- 
cifische  Wärme  des  Wassers  bei  0°  die  wichtige  Einheit  für  alle  calori- 
metrischen  Messungen  abgiebt.  Schon  Regnault  (56)  stellte  für  sie  eine  Formel 
auf,  welche  lautet: 

c=  1 4-  0-00004  / -1-  0-0000009 /1 2. 

Danach  würde  die  Wärmecapacität  des  Wassers  beständig  langsam  mit  der 
Temperatur  wachsen.  Dagegen  fanden  Pfaundler  und  Platter  (57)  in  dem 
Intervall  von  0 — 7°  ein  bedeutend  schnelleres  Anwachsen  mit  der  Temperatur, 
und  von  7 — 11°  entweder  einen  Stillstand  oder  sogar  eine  Abnahme  der  specifi- 
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sehen  Wärme.  Aehnliche,  doch  nicht  ganz  übereinstimmende  Resultate  erhielt  Hirn 
(58),  sowie  Jamin  und  Amaury  (59),  von  Münchhausen  (60),  Henrichsen  (61)  u.  A. 
In  vollem  Widerspruch  zu  allen  diesen  Ergebnissen  stehen  aber  die  Beobachtungen 
von  Rowland  (62),  welcher  durch  zahlreiche  ausserordentlich  sorgfältige  Versuche 
in  dem  Intervall  zwischen  0°  und  30°  zuerst  eine  Abnahme  und  dann  wieder 
eine  Zunahme  der  specifischen  Wärme  fand.  Neuere  Untersuchungen  von 
Velten  (63)  würden  auf  ein  sehr  complicirtes  Verhalten  der  specifischen  Wärme 
führen:  von  0°  ab,  wo  die  specifische  Wärme  überhaupt  ihren  grössten  Werth 
hat,  zunächst  eine  starke  Abnahme,  etwa  bei  10°  ein  Minimum,  dann  eine  Zu- 
nahme, bis  gegen  18°,  hierauf  wieder  eine  Abnahme,  bis  43°,  und  endlich  wieder 
eine  Zunahme,  über  100°  hinaus.  Dagegen  hat  neuerdings  Dieterici  (64)  aus 
dem  mechanischen  Wärmeäquivalent  (§  47)  und  den  Reibungsversuchen  von 
Rowland  folgenden  einfacheren  Gang  der  specifischen  Wärme  des  Wassers  be- 
rechnet : 


Temperatur 

Specifische  Wärme 

Temperatur 

Specifische  Wärme 

0 

1 

60 

1-0057 

10 

0-9943 

70 

10120 

20 

0-9893 

80 

10182 

30 

0-9872 

90 

1 0244 

40 

0-9934 

100 

10306 

50 

0-9995 

1 

Also  nur  ein  einziges  Minimum  bei  etwa  30°.  Hiermit  stimmen  im  Grossen 
und  Ganzen  auch  die  Resultate  der  letzten  direkten  Messungen  der  specifischen 
Wärme  des  Wassers,  von  Bartoli  und  Stracciati  (65)  überein,  welche  in  folgen- 
der Tabelle  wiedergegeben  sind.  Da  die  Verfasser  die  specifische  Wärme  bei 
15°  gleich  1 setzen,  so  sind  die  Zahlen  entsprechend  umgerechnet. 


Temperatur  jSpecifische  Wärmej 

Temperatur 

Specifische  Wärme 

0 

1 

20 

0-9928 

5 

0-9972 

25 

0-9934 

10 

0-9949 

30 

0-9952 

15 

0-9934 

Danach  liegt  das  Minimum  bei  etwa  20°. 

39.  Da  die  mittlere  specifische  Wärme  des  Wassers  zwischen  0°  und  100° 
sich  bei  Weitem  schärfer  bestimmen  lässt,  als  die  wahre  specifische  Wärme  bei 
0°,  so  ist  zu  wiederholten  Malen  (Schüller  und  Wartha,  Wüllner,  Ostwald) 
des  Vorschlag  gemacht  worden,  als  Wärmeeinheit  diejenige  Wärmemenge  in  die 
Thermochemie  einzuführen,  welche  1 Grm.  Wasser  von  0°  bis  100°  erwärmt 
(nach  Dieterici  etwa  100-45  Grm. -Cal.).  Diese  Einheit  empfiehlt  sich  ausserdem 
auch  dadurch,  dass  sie  die  Beträge  chemischer  Wärmetönungen  in  bequemeren 
Ziffern  darstellt;  daher  wird  sie  auch  in  dieser  Darstellung  im  nächsten  Abschnitt 
zur  Anwendung  kommen. 

40.  Im  Allgemeinen  geht  nach  den  Untersuchungen  von  E.  Wiedemann  (66) 
die  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  im  flüssigen  und 
gasförmigen  Aggregatzustand  parallel,  d.  h.  diejenigen  Substanzen,  welche  als 
Flüssigkeiten  einen  erheblichen  Temperaturcoefficienten  der  specifischen  Wärme 
aufweisen,  thun  dies  meistens  auch  als  Gase.  Jedoch  zeigen  einige  Flüssigkeiten, 
wie  Wasser  und  Quecksilber  (67),  in  gewissen  Temperatur-Regionen  eine  Ab- 
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nähme  der  Wärm  ecapacität  mit  der  Temperatur,  während  bei  allen  bisher  unter- 
suchten Gasen  die  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur  wächst,  und  zwar  um  so 
langsamer,  je  mehr  sich  das  Gas  dem  idealen  Zustand  nähert. 

41.  Die  Wärmecapacität  von  Substanzen  variabler  Zusammensetzung,  also 
von  Legirungen,  Lösungen,  Gasgemischen,  lässt  sich  mit  gewisser  Annäherung 
als  die  Summe  der  Wärmecapacitäten  der  Bestandteile  auffassen.  Doch  gilt 
diese  Regel  nur  dann  genau,  wenn  die  Vermischung  der  verschiedenen  Stoße 
von  keinerlei  innerer  Arbeitsleistung,  die  sich  durch  eine  Wärmetönung  zu  er- 
kennen giebt,  begleitet  ist;  im  andern  Falle  treten  Abweichungen  ein.  So  be- 
sitzt wässriger  Alkohol  (20$  Alkohol,  80$  Wasser)  eine  Wärmecapacität  von  etwa 
1*046,  während  die  des  Wassers  1,  die  des  absoluten  Alkohols  nur  0-612  be- 
trägt (68).  Andererseits  haben  wässrige  Lösungen  von  Salzen  und  ähnlichen 
Körpern  sehr  oft  eine  kleinere  Wärmecapacität,  als  die  Berechnung  nach  der 
einfachen  Mischungsregel  ergeben  würde.  Ausführliche  Versuchsreihen  über 
diese  für  viele  thermochemische  Untersuchungen  wichtige  Fragen  liegen  vor  von 
J.  Thomsen  (69)  und  von  Marignac  (70).  Hieraus  geht  als  wichtigstes  Resultat 
hervor,  dass  jede  Lösung  mit  steigender  Verdünnung  bald  die  Wärmecapacität 
des  in  ihr  enthaltenen  Wassers  annimmt,  so  dass  man  bei  den  meisten  thermo- 
chemischen Rechnungen  nur  den  Wassergehalt  der  Lösungen  in  Betracht  zu 
ziehen  braucht.  Vergl.  übrigens  weiter  unten  § 67. 

Eine  empirische  Formel  zur  Berechnung  der  specifischen  Wärme  c einer  be- 
liebigen Lösung  hat  Mathias  (71)  angegeben;  sie  lautet: 


a 


n 


c = 


n 


0» 


wo  c0  die  specifische  Wärme  des  Lösungsmittels  darstellt,  von  Welchem  n Moleküle 
auf  1 Molekül  des  Gelösten  gehen.  Die  Constanten  a und  b hängen  von  der 
Natur  der  angewandten  Stoße  ab.  Für  grosse  Werthe  von  n wird  c — c0,  die 
specifische  Wärme  des  reinen  Lösungsmittels,  für  kleine  Werthe  von  n wird 

c = die  specifische  Wärme  des  reinen  gelösten  Stoffes. 


42.  Während  im  Allgemeinen  die  Wärmecapacität  sich  stetig  mit  der  Tem- 
peratur ändert,  giebt  es  für  jede  Substanz  bei  bestimmtem  äusseren  Druck  ge- 
wisse singuläre  Temperaturpunkte,  für  welche  die.  Wärmecapacität  unstetig  wird. 
In  diesen  Punkten  kommt  eine  von  Aussen  zugeführte  Wärmemenge  nicht  mehr 
dem  ganzen  Körper  zu  gute,  sondern  nur  einem  Theil  desselben,  und  dient  ausser- 
dem nicht  zur  Erhöhung  der  Temperatur,  sondern  zur  Veränderung  des  Aggregat- 
zustandes, und  zwar  zum  Schmelzen,  Verdampfen  oder  Sublimiren,  je  nachdem 
die  Substanz  aus  dem  festen  in  den  flüssigen,  oder  aus  dem  flüssigen  in  den 
gasförmigen,  oder  aus  dem  festen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeht.  Erst 
wenn  der  ganze  Körper  bei  der  nämlichen  Temperatur  im  neuen  Aggregatzustand 
homogen  geworden  ist,  steigt  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Temperatur,  und  es 
wird  wieder  eine  Wärmecapacität  definirbar.  Die  Wärmemenge,  welche  nöthig 
ist,  um  1 Grm.  einer  Substanz  aus  einem  Aggregatzustand  in  einen  andern  zu 
bringen,  heisst  latente  Wärme,  speciell  Schmelz-,  Verdamptungs-  oder  Subli- 
mationswärme. Bei  der  Rückkehr  in  den  früheren  Aggregatzustand  wird  der 
nämliche  Betrag  von  Wärme  wieder  frei.  Die  latente  Wärme,  sowie  auch  ihre 
Abhängigkeit  von  der  Temperatur,  steht  in  einer  engen  Beziehung  zu  der  Ver- 
änderlichkeit des  betreffenden  singulären  Temperaturpunktes  mit  dem  äusseren 
Druck.  Da  diese  Beziehung  aber  erst  durch  den  zweiten  Hauptsatz  der  Wärme- 
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theorie  aufgedeckt  worden  ist,  wird  sie  erst  im  vierten  Abschnitt  besprochen 
werden.  Wenn  keine  besondere  Angabe  über  den  äusseren  Druck  gemacht  ist, 
wird  immer  der  Druck  einer  Atmosphäre  angenommen. 


43.  Verdampfungswärme  einiger  Stoffe. 


Name 

Molekül 

Mol.-Gewicht 

Siedepunkt 

Verdampf.-Wärmc  jMol.-Verd.-Wärme 

Brom 

Br3 

160 

63 

47 

7500 

Jod 

J, 

253 

180 

24 

6100 

Wasser  .... 

h3o 

18 

100 

536 

9600 

Cyan 

C,NS 

52 

-21 

108 

5600 

Cyanwasserstoff  . . 

HCN 

27 

26 

212 

5700 

Ameisensäure  . . 

CH,0, 

46 

99 

122 

5600 

Essigsäure  . . . 

c3h4o3 

60 

119 

121 

7300 

Benzol  

c6h6 

78 

80 

93-5 

7300 

Toluol 

cth8 

92 

117 

83-6 

7700 

Schwefelkohlenstoff . 

cs3 

76 

46 

84 

6400 

44.  Schmelzwärme  einiger  Stoffe. 


Name 

Molekül 

Mol.-Gewicht 

Schmelzpunkt  Schmelzwärme 

Mol. -Schmelz  w. 

Phosphor  . . 

P 

31 

44 

5-24 

160 

Schwefel  . . 

S 

32 

111 

9-35 

300 

Zinn  . . 

Sn 

118 

228 

14*25 

1700 

Wismuth  . . 

Bi 

208 

264 

1264 

2600 

Silber  . . . 

Ag 

108 

957 

21.07 

2300 

Jod  .... 

J 

127 

113 

11*71 

1500 

Platin  . . . 

Pt 

195 

1780 

27-18 

5300 

Wasser  . . 

HaO 

18 

0 

8003 

1400 

Ameisensäure . 

ch3o3 

46 

8-5 

58-44 

2700 

Essigsäure 

csh4o3 

60 

17 

43-66 

2600 

Benzol  . . . 

C6Hfi 

78 

5 

2909 

2300 

Phenol  . . 

c6h6o 

94 

34 

24-93 

2300 

III.  Abschnitt. 

Beziehungen  zum  ersten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 

1.  Capitel.  Formulirung  des  Princips. 

45.  Der  erste  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bildet  die  Anwendung  des  Prin- 
cips der  Erhaltung  der  Energie  auf  die  Erscheinungen,  welche  unter  Wärmepro- 
duction  oder  -absorption  verlaufen.  Um  die  Energie  eines  materiellen  Systems 
in  einem  gegebenen  Zustand  durch  eine  bestimmte  Zahl  ausdrücken  zu  können, 
ist  noch  die  Fixirung  eines  gewissen  Normalzustandes  desselben  Systems  noth- 
wendig,  welche  von  vornherein  ganz  nach  Willkür  erfolgen  kann.  Dann  ist  die 
Energie  des  Systems  in  dem  gegebenen  Zustand,  bezogen  auf  den  nach  Willkür 
fixirten  Normalzustand,  gleich  dem  mechanischen  Aequivalent  aller  Wirkungen, 
die  ausserhalb  des  Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  dasselbe  auf  irgend  eine 
Weise  aus  dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  übergefiihrt  wird. 
Man  bezeichnet  daher  oft  die  Energie  auch  kurz  als  die  Fähigkeit,  mechanische 
Arbeit  hervorzubringen. 

46.  Da  es  sich  in  der  Thermochemie  nur  um  solche  äussere  Wirkungen 
handelt,  welche  entweder  direkt  in  mechanischer  Arbeit  (z.  B.  Uebervvindung  des 

r-S-' 
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Atmosphärendruckes)  oder  in  Erzeugung  oder  Absorption  von  Wärme  bestehen, 
so  genügt  es  hier  zur  Feststellung  des  mechanischen  Aequivalents  aller  äusserer 
Wirkungen,  und  somit  zur  vollständigen  Definition  der  Energie,  wenn  man  noch 
das  mechanische  Aequivalent  der  Erwärmung  oder  Abkühlung  kennt,  welche  die 
Umgebung  des  Systems  (z.  B.[eine  calorimetrische  Flüssigkeit)  bei  einer  Zustands- 
änderung desselben  erfährt. 

47.  Nach  der  älteren,  von  Carnot  und  Clapeyron  (72)  vertretenen  Theorie 
wäre  das^mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  proportional  dem  Produkt 
der  zugeführten  Wärmemenge  in  deren  absolute  Temperatur,  so  dass  die  Zufuhr 
einer  Wärmemenge  bei  höherer  Temperatur  ein  grösseres  mechanisches  Aequi- 
valent ergeben  würde,  als  die  Zufuhr  der  nämlichen  Wärmemenge  bei  tieferer 
Temperatur.  Nach  der  neueren,  von  J.  R.  Mayer  und  Joule  (73)  begründeten 
Theorie  ist  das  mechanische  Aequivalent  einer  Erwärmung  nur  proportional  der 
zugeftihrten  Wärmemenge  und  unabhängig  von  der  Temperatur.  Die  neueren  Ver- 
suche vonDiETERici(74)  ergeben  das  mechanische  Aequivalent  einer  mittleren  Calorie 
(§  39)  zu  424*4*  105  im  C.  G.  S.  System;  d.  h.  die  Erwärmung  um  1 Grm.  Calorie  ist 


äquivalent  einer  lebendigen  Kraft  von  424*4 -IO5  Grm 


/=Y 

\sec) 


Dieser  lebendigen 


Kraft  entspricht  in  Berlin,  wo  die  Beschleunigung  der  Schwere  etwa  981*2 

S€C 

beträgt,  die  Hebung  von  1 Grm.  um  432*5  m. 

48.  Das  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  sagt  aus,  dass  die  Energie  eines 
Systems,  bezogen  auf  einen  bestimmten  Normalzustand,  durch  den  Zustand  des 
Systems  vollständig  bestimmt  ist,  oder  mit  andern  Worten  (vergl.  die  Definition 
§ 45),  dass  das  mechanische  Aequivalent  aller  Wirkungen,  die  ausserhalb  des 
Systems  hervorgerufen  werden,  wenn  das  System  auf  irgend  eine  Weise  aus 
dem  gegebenen  Zustand  in  den  Normalzustand  übergeht,  unabhängig  ist  von  der 
Art  des  Ueberganges.  Dieser  Satz  ist  bisher  in  allen  Fällen  durch  die  Erfahrung 
bestätigt  worden,  falls  zur  Berechnung  des  mechanischen  Aequivalents  der  äusseren 
Wirkungen  das  MAYER-JouLE’sche  Wärmeäquivalent  benutzt  wurde. 

49.  Hieraus  ergeben  sich  unmittelbar  eine  Reihe  weiterer  Folgerungen. 
Wenn  man  den  Zustand  des  Systems  verändert,  so  wird  sich  auch  die  Energie 
ändern,  und  zwar  ergiebt  in  jedem  Falle  das  mechanische  Aequivalent  der  dabei 
hervorgerufenen  äusseren  Wirkungen  den  Betrag  der  eingetretenen  Energie- 
änderung. Wenn  also  bei  der  Zustandsänderung  des  Systems  gar  keine  äusseren 
Wirkungen  hervorgerufen  werden,  so  bleibt  die  Energie  des  Systems  constant 
(Erhaltung  der  Energie).  Im  Normalzustand  ist  die  Energie  des  Systems  = 0; 
man  kann  daher  diesen  Zustand  auch  als  Nullzustand  bezeichnen.  Wenn  das 
System  einen  Kreisprocess  durchmacht,  d.  h.  nach  beliebigen  Veränderungen  wieder 
in  seinen  Anfangszustand  zurückkehrt,  so  ist  die  Energie  wieder  dieselbe  ge- 
worden wie  im  Anfang,  und  daher  das  mechanische  Aequivalent  aller  äusseren 
Wirkungen  = 0,  oder  mit  andern  Worten  : Bei  einem  Kreisprocess  ist  die  Summe 
der  geleisteten  Arbeit  gleich  und  entgegengesetzt  dem  mechanischen  Aequivalent 
der  erzeugten  Wärme. 

Energieen  eines  materiellen  Systems  in 
auf  einen  beliebigen  Nullzustand,  so  ist 


50.  Bezeichnen  Ux  und  U «,  die 


2 verschiedenen  Zuständen,  bezogen 
nach  dem  vorigen  Paragraphen 

(Ux-Ut=W. 


AQ), 
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wobei  A das  mechanische  Wärmeäquivalent  (§  47),  ferner  IV  die  äussere  Arbeit 
und  Q die  äussere  Wärme  bezeichnet,  die  beim  Uebergang  des  Systems  aus 
dem  Zustand  1 in  den  Zustand  2 erzeugt  wird.  Diese  Differenz  der  Energieen 
hängt  also  gar  nicht  von  der  Wahl  des  Nullzustandes  ab,  und  es  ist  daher,  so 
lange  es  sich  nur  um  Energiedifferenzen  eines  und  desselben  Systems  in  ver- 
schiedenen Zuständen  handelt,  nicht  nöthig,  den  Nullzustand  besonders  zu 
fixiren.  Dann  bleibt  in  dem  Werthe  der  Energie  des  Systems  in  einem  be- 
stimmten Zustand  eine  additive  Constante  unbestimmt.  Macht  man  den  Zu- 
stand 2 zum  Nullzustand,  so  ist  U3=  0,  und  der  obige  Ausdruck  lässt  sich  auf- 
fassen als  die  Energie  des  Systems  im  Zustand  1,  bezogen  auf  den  Zustand  2 
als  Nullzustand. 

51.  Da  bei  chemischen  Processen  die  äusseren  Wärmewirkungen  in  der 
Regel  eine  weit  bedeutendere  Rolle  spielen  als  die  Arbeitsleistung,  so  misst 
man  in  der  Thermochemie  die  Energie,  also  auch  die  äusseren  Wirkungen,  nicht 
in  mechanischen,  sondern  in  calorischem  Maasse.  Dann  entsteht  statt  der  vorigen 
Gleichung  die  folgende: 

Ui-U,~-z  + Q. 

Als  Wärmeeinheit  wird  der  Bequemlichkeit  halber  gewöhnlich  nicht  die  gr. 
Calorie  (cal.)  sondern  entweder  ihr  tausendfacher  Werth  (Cal.)  oder  auch  neuerdings 
diejenige  Wärmemenge  (K)  benutzt,  welche  1 Grm.  Wasser  von  0°  auf  100°  er- 
wärmt (75).  (§39).  Dabei  ist  nahezu: 

K = 100  cal.  = ^ Cal. 

Wir  werden  uns  im  Folgenden  der  Einheit  K bedienen. 

52.  Um  das  calorische  Aequivalent  aller  äusseren  Wirkungen  irgend  eines 
chemischen  Processes  zu  berechnen,  genügt  es  also,  die  Energieen  des  an  dem 
Process  betheiligten  materiellen  Systems  im  Anfangszustand  und  im  Endzustand 
des  Processes  zu  kennen.  Daher  kommt  die  allgemeine  Lösung  dieser  Aufgabe 
im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  die  Energieen  aller  möglichen  materiellen 
Systeme  in  allen  möglichen  Zuständen  zu  finden.  Da  man  zur  Berechnung  der 
Energie  eines  Systems  jeden  Process  benutzen  kann,  der  das  System  in  den 
Nullzustand  überführt,  wenn  auch  auf  beliebigen  Umwegen,  so  bieten  sich 
hierzu  oft  verschiedene  Wege  dar,  die  dann  gegenseitig  zur  Controlle  dienen 
können.  Andererseits  ist  man,  nachdem  der  Werth  der  Energie  auf  irgend  eine 
Weise  gefunden  wurde,  im  Stande,  Wärmewirkungen  von  Processen  zu  berechnen, 
die  gamicht  direkt  ausführbar  sind. 

53.  Ein  bequemes  Symbol  zur  Bezeichnung  der  Energie  eines  chemischen 
Systems,  bezogen  auf  einen  beliebigen  Nullzustand,  hat  J.  Thomsen  eingeführt, 
indem  er  die  Formeln  für  das  Atom-  oder  Molekulargewicht  der  betreffenden 
Substanzen  in  runde  Klammern  setzt.  So  bezeichnen  (Pb),  (S),  (PbS)  die  Ener- 
gieen eines  Atoms  Blei,  Schwefel  und  eines  Moleküls  Schwefelblei,  und  die 
Gleichung : 

(Pb)  H-  (S)  — (Pb  S)  = 184  K 

sagt  aus,  dass  beim  Uebergang  eines  Atoms  Blei  und  eines  Atoms  Schwefel  in 
ein  Molekül  Schwefelblei  eine  äussere  Wirkung  vom  calorischen  Aequivalent 
184  K.  auftritt.  Ist  die  äussere  Arbeit  zu  vernachlässigen,  so  erscheint  diese 
Wirkung  ganz  und  gar  als  Wärmetönung.  Durch  die  Benutzung  der  Formeln 
für  das  Verbindungsgewicht  hat  man  zugleich  auch  eine  Controle  dafür,  dass  die 
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beiden  verglichenen  Energieen  sich  auf  das  nämliche  materielle  System  beziehen. 
Einfacher  noch  würde  die  Gleichung  lauten,  wenn  man  den  getrennten  Zustand 
der  Elemente  Pb  und  S zum  Nullzustand  wählt.  Denn  dann  wird  (Pb)  = 0 und 
(S)  = 0,  und  es  ist  kürzer:  (PbS)  = — 184  K. 

54.  Zur  abgekürzten  Bezeichnung  der  Wärmetönung  bei  diesen  und  ähnlichen 
Processen  hat  Thomsen  noch  das  Symbol  (Pb,  S)  eingeführt,  so  dass,  im  Falle 
keine  äussere  Arbeit  stattfindet,  die  Identität  gültig  ist: 

(Pb,  S)  = (Pb)  -+-  (S)  - (PbS) 

Diese  Gleichung  erleidet  aber  eine  Modifikation  beim  Auftreten  äusserer  Arbeit 
(§  58). 

55.  Zur  genauen  Definition  des  Zustandes  einer  Substanz,  und  somit  ihrer 
Energie,  ist  aber  ausser  der  chemischen  Zusammensetzung  zunächst  noch  die 
Angabe  der  Temperatur  und  des  Druckes  erforderlich.  Erstere  wird,  falls  keine 
besondere  Bemerkung  darüber  gemacht  ist,  wie  auch  schon  oben  geschehen, 
als  die  mittlere  Zimmertemperatur,  also  etwa  18°,  angenommen.  Ebenso  wird 
der  Druck  als  Atmosphärendruck  vorausgesetzt;  derselbe  hat  überdies,  auch  bei 
Gasen,  bei  gegebener  Temperatur  fast  gar  keinen  Einfluss  auf  die  Energie.  Eine 
allgemeine  Abhängigkeit  der  Energie  von  Temperatur  und  Druck  ist  bisher  nur 
für  vollkommene  Gase  festgestellt  worden,  deren  Energie  proportional  ist  der 
absoluten  Temperatur  und  der  Wärmecapacität  bei  constantem  Volumen,  ganz 
unabhängig  vom  Druck. 

56.  Ferner  bedarf  es  noch  der  Angabe  des  Aggregatzustandes.  Man  kann 
denselben,  falls  Verwechslungen  zu  befürchten  sind,  nach  dem  Vorschlag  von 
Ostwald  (76)  bequem  dadurch  bezeichnen,  dass  man  die  Atomzeichen  für  den 
festen  Zustand  in  Balkenschrift,  für  den  flüssigen  in  gewöhnlicher  Schrift,  und 
flir  den  gasförmigen  in  Cursivschrift  ansetzt.  So  bedeutet  (H20),  (HgO), 

die  Energie  eines  Moleküls  Wasser,  als  Eis,  als  Flüssigkeit,  und  als  Dampf. 
Daher  ist  für  das  Schmelzen  bei  0°: 

(HjO)  = (H20)  -+-  14  4 K.  . 

Endlich  ist  es  manchmal  nöthig,  z.  B.  bei  festem  C,  S,  As,  oder  bei  iso- 
meren Verbindungen,  auch  noch  eine  Angabe  über  die  specielle  Modifikation 
der  Substanz  hinzuzufügen.  Das  kann  jedesmal  in  besonderer  Weise  geschehen. 

57.  Zur  Bezeichnung  der  Energie  einer  Lösung  oder  Mischung  mehrerer 
Substanzen  kann  man  die  Formeln  für  die  Molekulargewichte  mit  den  entsprechen- 
den Molekülzahlen  direkt  nebeneinander  schreiben. 

So  bedeutet: 

(H2S04)  -h  5(HaO)  = (H2S04*5H20)  -+-  131  K, 

oder  kürzer: 

(H2S04,  5HaO)  = 131  K, 

dass  beim  Auflösen  eines  Moleküls  Schwefelsäurehydrat  in  5 Molekülen 
Wasser  die  Wärme  131  K.  frei  wird.  Da  bei  sehr  verdünnten  Lösungen  eine 
weitere  Verdünnung  keine  merkliche  Wärmetönung  hervorruft,  so  ist  es  zur  Be- 
zeichnung der  Energie  einer  sehr  verdünnten  Lösung  nicht  nöthig,  die  Molekül- 
zahl des  Lösungsmittels  besonders  anzugeben;  daher  kann  man  kurz  schreiben: 

(H2S04)  -+-  (aq)  = (H2S04  aq)  + 179  K, 

oder 

(H2S04,  aq)  = 179  K, 

entsprechend  der  Wärmeentwicklung  bei  unendlicher  Verdünnung  eines  Moleküls 
Schwefelsäurehydrat.  In  diesen  Formeln  bedeutet  aq  jede  beliebige  Wasser- 
menge, die  zur  Herstellung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  genügt. 
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58.  Das  calorische  Aequivalent  der  äusseren  Arbeit  — r (§51)  kommt  bei 


chemischen  Processen,  an  denen  nur  feste  und  flüssige  Körper  betheiligt  sind, 
wegen  der  geringen  Volumveränderungen  gegen  die  Wärmetönung  Q in  der 
Regel  nicht  in  Betracht.  Dann  ergiebt  also  die  Wärmetönung  allein  die  Energie- 
änderung des  Systems: 

Q = Ux  - U% 

und  ist  in  Folge  dessen  nur  vom  Anfangszustand  und  Endzustand,  nicht  aber 
von  dem  sonstigen  Verlauf  des  Processes  abhängig.  Anders  ist  es  im  Allge- 
meinen, wenn  gasförmige  Körper  bei  der  Reaction  Vorkommen.  In  diesem 
Falle  kann  die  äussere  Arbeit  einen  merklichen  Betrag  annehmen;  derselbe  ist 
wesentlich  auch  durch  den  Verlauf  des  Processes  bedingt.  So  kann  man  z.  B. 
ein  Gas  sich  ausdehnen  lassen  mit  einer  äusseren  Arbeitsleistung,  die  innerhalb 
gewisser  Grenzen  jeden  beliebigen  Werth,  bis  0 herab,  haben  kann.  Da  nun 
die  Energiedifferenz  nur  vom  Anfangszustand  und  vom  Endzustand  abhängt,  so 
bedingt  eine  grössere  Arbeitsleistung  immer  eine  geringere  Wärmetönung  und 
umgekehrt,  und  um  letztere  zu  finden,  muss  man  ausser  den  Energieen  auch 
noch  die  äussere  Arbeit  kennen.  Hierzu  bedarf  es  also  der  Angabe  der  äusseren 
Bedingungen,  unter  denen  der  Process  verläuft. 

59.  Unter  allen  äusseren  Bedingungen,  die  einen  chemischen  Process  be- 
gleiten können,  ist  die  wichtigste  diejenige,  dass  der  Druck  p (Atmosphärendruck) 
constant  bleibt.  Dann  ist  die  geleistete  äussere  Arbeit  gleich  dem  Produkt  des 
Druckes  und  der  Volumenvergrösserung  des  Systems:  IV  = p — Vx).  Also 
nach  § 51  *. 


Ux  — 773  = Q -+■ 


PW-  Vi) 
A 


Die  Volumenvergrösserung  — Vx  ist  aber,  bei  Vernachlässigung  der 
Volumenänderungen  fester  und  flüssiger  Körper,  proportional  der  durch  die 
Reaction  eingetretenen  Vermehrung  n der  Anzahl  der  gasförmigen  Moleküle  des 
Systems,  sowie  der  absoluten  Temperatur,  und  umgekehrt  proportional  dem 
Druck.  Daher  ist  das  Produkt  (V2  — Vx)-p  nur  noch  proportional  der  Zahl  n 
und  der  absoluten  Temperatur  7.  Daraus  ergiebt  sich  das  calorische  Aequivalent 
der  äusseren  Arbeit  bei  constantem  Druck: 


w P<V>-  Vj) 

A~~  A 


0-0195*  n-TK. 


und  die  Wärmetönung  eines  Processes  bei  constantem  Druck: 

Q = Ux  — U^  — 00195  • n-TK. 

Wenn  z.  B.  1 Molekulargewicht  Wasserstoff  und  £ Molekulargewicht  Sauer- 
stoff, beide  von  0°,  sich  bei  constantem  Druck  zu  flüssigem  Wasser  von  0°  ver- 
binden, so  ist  zu  setzen: 

Ux  = (Hg)  -+-  $(Og)  ^2  = (HgO)  « = — $ T = 273. 

Also  die  Verbrennungswärme: 

Q = (Hg,  O)  = (Hg)  4-  i(Og)  - (HgO)  8 0 K, 
um  8 K grösser  als  der  Differenz  der  Energieen,  d.  h.  der  Verbrennung  ohne 
äussere  Arbeitsleistung,  entspricht. 

60.  Schreibt  man  die  erste  Gleichung  des  vorigen  § in  der  Form: 
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so  erkennt  man,  dass  bei  Processen,  die  unter  constantem  Druck  verlaufen,  die 
Wärmetönung  nur  abhängt  von  dem  Anfangszustand  und  dem  Endzustand,  ebenso 
wie  das  beim  gänzlichen  Fortfall  der  äusseren  Arbeit  zutrifft.  Aber  hier  ist  die 
Wärmetönung  nicht  gleich  der  Differenz  der  Energieen  U,  sondern  gleich  der 

pv 

A 


Differenz  der  Werthe,  welche  die  Grösse  U 


am  Anfang  und  am  Ende 


des  Processes  besitzt.  Diese  Grösse  hat  Gibbs  (77)  daher  die  »Wärmefunction 
bei  constantem  Druck«  genannt.  Wenn  es  sich  also  nur  um  Processe  bei  con- 
stantem Druck  handelt,  so  ist  es  am  bequemsten,  die  Symbole  (H8),  (Hs0) 
u.  s.  w.  ein  für  alle  Mal  nicht  auf  die  Energie  Ut  sondern  auf  die  Wärmefunction 
bei  constantem  Druck  zu  beziehen,  deren  Differenz  dann  immer  direkt  die 
Wärmetönung  ergiebt.  Diese  Bezeichnung  ist  daher  auch  im  Folgenden,  be- 
sonders in  den  letzten  Capiteln  dieses  Abschnittes  zur  Anwendung  gebracht. 

61.  Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Reactionswärme  Q ergiebt  sich 
aus  dem  Vorhergehenden  in  folgender  Weise.  Für  zwei  verschiedene  Tempera- 
turen T und  7 ' hat  man : 


Daher  die  Differenz  der  Reactionswärmen 


Qr 


-Qr  =[(</, 


U n -\- 


d.  h.  gleich  der  Differenz  der  Wärmemengen,  die  nöthig  sind,  um  das  System 
einmal  vor  der  Reaction,  das  andere  Mal  nach  vollendeter  Reaction,  von  7'  auf 
T zu  erwärmen. 


2.  Capitel.  Lösungs-  und  Verdünnungswärmen. 

62.  Wir  betrachten  im  Folgenden  die  Wärmetönungen,  welche  beim  Auf- 
lösen gasförmiger,  flüssiger  oder  fester  Stoffe  in  Flüssigkeiten  auflreten.  Die 
L«t*.  ngswärme  einer  bestimmten  Stoffmenge,  z.  B.  eines  Moleküls,  hängt 
wesentlich  von  der  Menge  des  angewandten  Lösungsmittels,  also  von  der  Con- 
centration  der  entstandenen  Lösung  ab.  Bei  unbeschränkt  wachsenden  Mengen 
des  Lösungsmittels  bleibt  sie  aber  in  allen  beobachteten  Fällen  bei  einem  be- 
stimmten Werthe  stehen,  welcher  oft  auch  als  Lösungswärme  schlechthin  (Lösungs- 
wärme bis  zu  unendlicher  Verdünnung)  bezeichnet  wird.  Auf  der  anderen  Seite 
ist  von  Wichtigkeit  der  Fall,  dass  die  Menge  des  angewandten  Lösungsmittels 
nur  gerade  zur  vollständigen  Auflösung  hinreicht  (Lösungswärme  bis  zur 
Sättigung). 

63.  Ist  die  Lösungswärme  für  jede  beliebige  Concentration  der  entstandenen 
Lösung  bekannt,  so  ergiebt  sich  daraus  unmittelbar  die  Verdünnungswärme 
von  irgend  einer  Concentration  zu  einer  beliebigen  kleineren  Concentration  als 
die  Differenz  der  den  beiden  Concentrationen  entsprechenden  Lösungswärmen. 
Bezeichnet  nämlich  £ und  Z je  ein  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  und 
des  Lösungsmittels,  so  ist  die  Verdünnungswärme  beim  Zusatz  von  r Molekülen 
Z zu  einer  Lösung  von  1 Molekül  S in  n Molekülen  Z: 

(S  • nL,  rL)  = [£,  ( tt  -+-  r)  L)  — (S,  nL). 


Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


603 


Für  r = 00  ergiebt  sich  hieraus  die  Verdünnungswärme  einer  beliebigen 
Lösung  bis  zu  unendlicher  Verdünnung.  Für  n = 00  wird  die  Verdtinnungswärme 

= 0. 

64.  In  der  letzten  Gleichung  kann  man  das  Zeichen  S auch  auf  das 

Lösungsmittel,  L auf  den  gelösten  Stoff  beziehen,  und  erhält  dann  die  Wärmeent- 
wicklung beim  weiteren  Zusatz  des  gelösten  Stoffes  zu  einer  Lösung  (Concentrirungs- 
wärme).  Diese  Wärme  hängt  natürlich  auch  in  hohem  Grade  von  der  anfäng- 
lichen Beschaffenheit  der  Lösung  ab:  so  z.  B.  löst  sich  krystallisirtes  Kupfer- 

chlorid,  CuCla*2HaO,  in  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung  unter  Wärme- 
entwicklung, in  einer  nahezu  gesättigten  Lösung  dagegen  unter  Wärmeabsorp- 
tion (78). 

65.  Bei  der  Auflösung  von  Gasen  in  Flüssigkeiten  sind  zwei  Hauptklassen 
zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Absorption  der  Gase  gemäss  dem  Gesetz  von 
Henry  und  Bunsen  erfolgt  oder  nicht,  d.  h.  je  nachdem  die  maximale  Menge 
des  in  einem  bestimmten  Flüssigkeitsquantum  aufgelösten  Gases  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  dem  Druck  proportional  ist  oder  nicht.  Bei  der  ersten 
Klasse  lässt  sich  bis  jetzt  keine  messbare  Wärmetönung  constatiren,  die  an  und 
für  sich  schwache  Absorption  wird  wesentlich  durch  physikalische  Kräfte  be- 
wirkt, die  zu  geringfügig  sind,  um  einen  erheblichen  thermischen  Effekt  zu 
liefern,  während  bei  der  zweiten  Klasse,  wo  die  Absorption  viel  lebhafter  erfolgt 
und  der  Druck  nur  eine  secundäre  Rolle  spielt,  immer  chemische  Wirkungen 
-mit  auftreten.  So  haben  sich  folgende  Zahlen  ergeben  (79): 


K. 

(CI*,  aq)  = 49 
(Br3,  aq)  = 83 
(HF1,  aq)  = 118 
(HCl,  aq)  = 173 
(HBr,  aq)  = 200 
(HJ,  aq)  = 194 


K. 

(HSN,  aq)  = 84 
(COa,  aq)  = 59 
(HCN,  aq)  = 61 
(SOa,  aq)  = 77 
(HaS,  aq)  = 46 


In  allen  beobachteten  Fällen  ist  die  Lösungswärme  positiv  und  übersteigt 
auch  stets  den  Betrag  der  reinen  Condensationswärme  des  absorbirten  Dampf- 
quantums. 

66.  Die  Wärmetönung  bei  der  Lösung  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten 
ist  besonders  für  die  wässrigen  Lösungen  der  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure untersucht  worden.  J.  Thomsen  (80)  ist  hierfür  zu  folgenden  empirischen 
Formeln  gelangt: 

(HCl  • HaO,  nHjO)  = • 119  8 K. 

(HaS04,  nH,0)-  8+”.798  • 178-6  K. 


(HNO,.  nH,OJ  = — • 89-74  K. 


Daraus  ergeben  sich  dann  auch  leicht  nach  § 63  die  Verdünnungswärmen. 
So  ist  z.  B.  für  die  Verdünnungswärme  der  Salzsäurelösung,  HCl-»HaO,  bis  zu 
unendlicher  Verdünnung  (r  = 00  ). 

(HCl -nH30,  aq)  = (HCl-HaO,  aq)  — (HCl-HaO,  (n  — l)HaO) 


n — 1 


U918k 


= 119-8  - 


119-8  = 
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entsprechend  den  Resultaten  von  Berthelot  (8 1),  der  für  diese  Verdünnungswärme 
1162 

den  Ausdruck  K.  fand.  Von  den  Zahlen  Thomsen’s  für  Schwefelsäure 

n 

differiren  die  von  Pfaundler  (82). 

67.  Die  Lösungswärme  fester  Körper  in  Wasser  (83)  wird  im  Allgemeinen 
wesentlich  von  dem  Umstand  beeinflusst,  ob  der  Körper  im  festen  Zustand  ein 
Hydrat  bilden  kann  oder  nicht.  Im  letzteren  Fall  ist  die  Wärmetönung  bei  der 
Auflösung  meist  negativ,  entsprechend  der  Ueberftihrung  des  gelösten  Körpers 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand.  So  hat  man  z.  B.  (für  18°) 

(H4NC1,  aq)  = — 39  K.  (KCl,  aq)  = - 44  4 K. 

(NaCl,  aq)  = — 1L8  K.  (KN03,  aq)  = — 85‘2  K. 

Dagegen  (Li  CI,  aq)  = ■+■  84  4 K. 

Die  Aenderung  der  Lösungswärme  mit  der  Temperatur  ergiebt  sich  aus  dem 
im  § 61  angeführten  Satze.  Man  kann  daher  aus  ihr  auf  die  Wärmecapacität  der 
Lösung  schliessen,  wenn  die  des  Wassers  und  des  festen  Salzes  bekannt  ist  (84). 

68.  Folgende  Tabelle  enthält  die  Lösungswärme  einiger  Verbindungen, 
welche  fähig  sind,  feste  Hydrate  zu  bilden,  zugleich  mit  den  Lösungswärmen 
dieser  Hydrate. 


Lösungswärme 
des  wasserfreien 
Mol.  K. 

Zahl  der 
gebundenen 
Wassermol. 

Lösungswärme 
des  wasserhal- 
tigen Mol.  K. 

Kalilauge  . . . 

KHO 

130 

2 

0 

Natriumbromid  . 

Na  Br 

— 1*9 

2 

— 47*1 

Natriumsulfat 

Na,S04 

4-6 

10 

— 187-6 

Dinatriumphosphat 

Na,HP04 

56-4 

12 

— 228-3 

Natriumpyrophosphat 

Na4P,0T 

118'5 

10 

— 116-7 

Natriumcarbonat  . 

Na,COs 

56-4 

10 

— 161-6 

Magnesiumchlorid 

Mg  CI  3 

359 

6 

29-5 

Magnesiumsulfat  . 

MgSO, 

202-8 

7 

— 380 

Calciumchlorid  . 

Ca  CI, 

1741 

6 

— 43-4 

Calciumbromid  . 

Ca  Br, 

245  1 

6 

— 11 

Zinkchlorid  . . 

Zn  CI, 

156-3 

Cadmiumchlorid  . 

CdCl, 

30 

2 

7-6 

Manganchlorid  . 

Mn  CI, 

160 

4 

15-4 

Nickelchlorid  . . 

Ni  CI, 

191-7 

6 

— 11*6 

Kobaltchlorid 

Co  CI, 

183-4 

6 

— 28-5 

Kupferchlorid 

Cu  CI, 

111 

2 

41-7 

Kupfcrsulfat  . . 

CuS04 

158 

5 

- 27-2 

Bariummalonat  . 

BaH,C,04 

34-8 

2 

— 38-3 

Wenn  also  von  einer  Verbindung  feste  Hydrate  existiren,  so  ist  die  Lösungs- 
wärme der  wasserfreien  Substanz  meist  positiv  (eine  Ausnahme  bildet  z.  B.  Brom- 
natrium), wahrscheinlich  entsprechend  einer  chemischen  Bindung  des  Hydrat- 
wassers auch  im  gelösten  Zustande,  und  grösser  als  die  Lösungswärme  des 
Hydrats. 

69.  Die  Differenz  der  Lösungswärme  einer  festen  Verbindung  im  wasser- 
freien und  im  wasserhaltigen  Zustand  ergiebt  offenbar  die  Wärmetönung  bei  der 
Aufnahme  des  Hydratwassers  (Hydratationswärme).  Hierüber  hat  Thomsen  (85) 
ausgedehnte  Untersuchungen  angestellt  und  gefunden,  dass  im  Allgemeinen  die 
Aufnahme  der  ersten  Mengen  des  Hydratwassers  unter  bedeutend  grösserer 
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Wärmeentwicklung  erfolgt,  als  die  der  späteren.  Nur  einzelne  Substanzen  zeigen 
bei  der  Aufnahme  jedes  einzelnen  Wassermoleküls  nahezu  die  nämliche  Wärme- 
tönung, wie  z.  B.  Natriumpyrophosphat,  das  bei  der  Verbindung  mit  je  einem 
Wassermolekül,  bis  zu  12  Molekülen,  immer  wieder  die  Wärme  23  5 K.  ent- 
wickelt, also  im  Ganzen  282  K.  Dagegen  liefert  das  gewöhnliche  Dinatrium- 
phosphat  bei  der  Aufnahme  der  beiden  ersten  Wassermoleküle  eine  grössere 
Wärmeentwicklung  (je  30  2 K.)  als  bei  der  der  10  übrigen  (im  Mittel  je  22  4 K.). 


Für  Natriumcarbonat,  Na2C03, 

erfolgt  nach 

den  Messungen  von  Thomsen  die 

Aufnahme  der  einzelnen  Krystallwassermoleküle  unter  folgender  Wärmeentwick- 

lung  (86): 

K. 

K. 

1 

33*9 

6 

17*7 

2 

21*3 

7 

23*8 

3 

20*8 

8 

18*8 

4 

21*7 

9 

16*4 

5 

24*4 

10 

17*7 

Summe  aller  einzelnen  Wärmetönungen:  216*5  K.,  während  aus  der  obigen 
Tabelle  56*4  -f-  161*6  = 218  K.  folgt.  Ausführliche  Tabellen  der  Lösungs-  und 
Hydratationswärmen  finden  sich  in  dem  Lehrbuch  der  Thermochemie  von  Nau- 
mann (87). 

70.  Auch  die  Verdünnungswärmen  bereits  gelöster  Stoffe  von  einer  beliebigen 
Concentration  an  bis  zu  irgend  einer  kleineren  Concentration  sind  besonders 
von  Thomsen  untersucht  worden.  Ist  ausserdem  die  Lösungswärme  des  festen 
Stoffes  bekannt,  so  kann  man  daraus  unmittelbar  die  Lösungswärme  bis  zu  einer 
beliebigen  Verdünnung  berechnen.  Für  steigende  Verdünnung  muss  die  Ver- 
dünnungswärme offenbar  sich  dem  Werthe  0 nähern;  doch  geschieht  dies  nicht 
immer  in  einfacher  Weise.  So  ergeben  die  Messungen  von  Thomsen  (88)  für 
die  Verdünnungswärme:  (NaHO*«HaO,  rHaO),  folgende  Werthe  in  K: 


3 

5 

7 

9 

20 

25 

50 

100 

200 

= n -f-  r 

3 

0 

21*3 

28-9 

30*1 

32*8 

32*6 

31*1 

300 

29*4 

5 

0 

7*6 

9*6 

11*5 

11*3 

9*8 

8*7 

8*1 

7 

0 

2*0 

3*9 

3*7 

2*2 

1*1 

0*5 

9 

0 

1*9 

1*7 

0*2 

-0*9 

- 1*5 

20 

0 

— 0*2 

- 1*7 

-2*8 

-3-4 

25 

0 

- 1*5 

-2*6 

-3*2 

50 

0 

— 11 

— 1*7 

100 

0 

-0*6 

200 
= n 

0 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  sind  natürlich  nicht  unabhängig  von  einander; 
denn  da  jede  Zahl  die  Differenz  der  Energieen  vor  und  nach  dem  Vorgang  der 
Verdünnung  darstellt,  so  müssen  immer  die  Differenzen  entsprechender  Glieder 
je  zweier  Vertikal-  oder  Horizontalreihen  längs  der  ganzen  Ausdehnung  der 
Reihen  constant  sein.  Die  erste  Horizontalreihc  oder  die  letzte  Vertikalreihe 
allein  würde  schon  genügen,  um  den  Gang  der  Verdünnungswärmen  in  dem 


6o6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


ganzen  betrachteten  Intervall  zu  kennzeichnen.  Diese  Reihen  zeigen  überein- 
stimmend, dass  die  Energie  der  Lösung  bei  einem  Gehalt  von  etwa  20  Molekülen 
Wasser  auf  1 Mol.  Natriumhydroxyd  ein  Minimum  ist;  denn  von  da  ab  ist  sowohl 
jede  weitere  Verdünnung  als  auch  jede  Entziehung  von  Wasser  mit  Wärme- 
absorption verbunden. 

71.  In  ähnlicher  Weise  hat  Thomsen  (89)  die  Verdünnungswärme  der  Kali- 
lauge bestimmt.  Folgende  Zahlen  ergeben  die  WTärmetönung  bei  der  Ver- 
dünnung von  Lösungen  verschiedener  Concentrationen  bis  zu  unendlicher  Ver- 
dünnung. 


Anzahl 

der  HaO-Moleküle 

Anzahl  der  HjO-Moleküle 

auf  1 

Molekül  KHO 

K. 

auf  1 Molekül  KHO 

K. 

3 

275 

20 

07 

5 

12  6 

50 

01 

7 

66 

00 

0 

9 

39 

Die  Energie  nimmt  also  bei  zunehmender  Verdünnung  fortwährend  ab.  Die 
Zahlen  von  Berthelot  (90)  differiren  nicht  wesentlich.  Aehnlich  wie  bei  der 
Kalilauge  verhalten  sich  die  Verdünnungswärmen  der  Lösungen  von  Magnesium- 
sulfat, Zinksulfat,  Mangansulfat,  Kupfersulfat  u.  A. 

72.  Andererseits  zeigen  viele  Lösungen  bei  der  Verdünnung  fortgesetzt 
Wärmeabsorption,  also  eine  Zunahme  der  Energie,  wie  Natriumsulfat  und  Am- 
moniumsulfat. Hier  ist  die  Verdünnungswärme  von  einem  Gehalt  von  n Mole- 
külen Wasser  auf  1 Molekül  trockenes  Salz  an  bis  zu  unendlicher  Verdünnung, 
in  K.: 


n 

Na8S04 

(NH4)8S04 

n 

Na8S04 

(NH4)9so4 

10 

— 

— 75 

200 

— 35 

0 

30 

— 

— 50 

400 

— 10 

0 

50 

— 14-8 

— 3T 

<x> 

0 

0 

100 

— 8*2 

— 1-2 

woraus  sich  dann  auch  alle  übrigen  Verdünnungswärmen  ergeben. 

3.  Capitel.  Wärmetönungen  bei  Reactionen  zwischen  Wasserstoff 

und  Nichtmetallen. 

73.  Da  unter  allen  bekannten  Verbindungen  die  häufigsten  und  wichtigsten 
aus  Metallen,  einschliesslich  Wasserstoff,  und  Nichtmetallen  (Metalloiden)  zu- 
sammengesetzt sind,  so  ist  im  Folgenden  die  Aufführung  der  einzelnen  Ver- 
bindungen je  nach  den  Metallen,  die  sie  enthalten,  angeordnet,  in  der  Weise, 
dass  bei  jedem  neu  hinzutretenden  Element  die  Verbindungen  dieses  Elements 
mit  den  vorhergehenden  Elementen  behandelt  werden.  So  sind  im  vorliegenden 
Capitel  die  Verbindungen  des  ersten  Metalls,  des  Wasserstoffs,  mit  den  Metalloi- 
den, sowie  die  der  Metalloide  unter  sich,  besprochen,  im  nächsten  Capitel  die 
Verbindungen  der  übrigen  Metalle.  Auf  Vollständigkeit  machen  die  mitge- 
theilten  Daten  keinen  Anspruch;  man  vergleiche  darüber  namentlich  das 
auch  hier  vielfach  benutzte  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie  von  Ostwald, 
bezüglich  der  Verbrennungswärmen  organischer  Verbindungen  die  Tabellen  von 
Stohmann  (91).  Im  Anschluss  an  das  erstere  Werk  sind  auch  hier  die  Wärme- 
tönungen  in  der  oben  (§  51)  eingeführten  Wärmeeinheit,  K = 100  cal.  ange- 
geben, in  der  Regel  ohne  Decimalen,  was  manchmal  in  den  Resultaten  der  hier 
angeführten  Rechnungen  eine  Abweichung  um  eine  Einheit  zur  Folge  hat.  Die 
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thermochemischen  Processe  sind  alle  bei  constantem  Atmosphärendruck  ausge- 
flihrt  gedacht,  und  daher  die  Zeichen  HaO,  O u.  s.  w.  (der  Kürze  halber  ohne 
Klammer,  wie  bei  Ostwald)  nicht  auf  die  Energie,  sondern  auf  die  »Wärme- 
function bei  constantem  Druck«  (§  60)  bezogen. 

74.  Sauerstoff.  Die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  in  Sauerstoff  zu 
flüssigem  Wasser  beträgt  nach  den  Versuchen  von  J.  Thomsen  (92)  mit  dem 
Wassercalorimeter 

683-6  = H,  + 0 — HaO, 

nach  Schüller  und  Wartha  (93)  mit  dem  Eiscalorimeter  684'2.  v.  Than  (94) 
und  Berthelot  (95)  benutzten  nicht  constanten  Atmosphärendruck,  sondern 
Hessen  Knallgas  in  geschlossenen  Gefässen  verpuffen.  Hierbei  ergiebt  sich  die 
Warmetönung  entsprechend  der  fehlenden  äusseren  Arbeit  um  etwa  8 K.  geringer 
(§  59).  Da  die  Warmecapacität  eines  Moleküls  Wasser  = 0‘18  K.  (§  37),  während 
die  Warmecapacität  eines  Moleküls  Wasserstoff  plus  derjenigen  eines  halben  Mole- 
küls Sauerstoff  0*1028  K.  beträgt  (§  32),  so  folgt  nach  § 61,  dass  die  Verbrennungs- 
wärme des  Wasserstoffs  mit  der  Temperatur  abnimmt,  und  zwar  mit  jedem  Grade 
um  die  Differenz  0*18  — 0 1028  = 0*0772  K. 

75.  Wird  die  Verbrennungswärme  nicht  nach  aussen  abgeleitet,  sondern  zur 
Temperaturerhöhung  des  gebildeten  Wasserdampfes  verwendet,  so  tritt  theilweise 
Zersetzung  desselben  ein.  Doch  kann  man  durch  Zusetzung  anderer  Gase 
(Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  Wasserdampf)  zu  dem  Knallgas  die  Tem- 
peratur herabdrücken  und  dadurch  vollständige  Verbrennung  erzielen.  Aus  der 
bekannten  Verbrennungswärme  erhält  man  dann  ein  Mittel,  um  die  Wärme- 
capacität  der  zugesetzten  Gase  bei  hohen  Temperaturen  zu  messen.  Hierüber 
sind  Versuche  von  Mallard  und  le  Ch atelier  (96),  sowie  von  Vieille  und 
Berthelot  (97)  angestellt  worden. 

76.  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Wasser 
und  Sauerstoff.  Diese  Wärmetönung  ist  von  Thomsen  (98)  in  folgender  Weise 
gemessen  worden.  Eine  salzsaure  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  Sauerstoff  oxydirt 
ergiebt  eine  Wärmeentwicklung  von 

657  = SnCla-HaCla  aq  -+-  O — SnCl4  aq. 

Dieselbe  Lösung  mit  HaOa-Lösung  oxydirt  ergiebt: 

888  = SnCla*HaCla  aq  •+•  HaOa  aq  — SnCl4  aq. 

Also  die  Differenz: 

231  = HaOa  aq  — O — aq. 

77.  Chlor.  Die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Chlorwasserstoffs  ist  nach 
Thomsen  (99) 

220  = H + CI  — HCl, 

und  da  (nach  § 65)  die  Lösungswärme  des  Salzsäuredampfes  beträgt: 

173  = HCl  -f-  aq  — HCl  aq, 

so  folgt  für  die  Bildung  der  Salzsäurelösung  durch  Addition: 

393  = H -h  CI  -h  aq  — HCl  aq. 

Nimmt  man  hinzu  nach  § 74: 

684  = Hs  + O — HaO, 

so  ergiebt  sich  durch  Subtraction  der  letzten  Gleichung  von  der  verdoppelten 
vorletzten  die  Wärmetönung  bei  der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Wasser  unter 
Sauerstoffentwicklung : 

102  = Cla  -+-  aq  — 2 HCl  aq  — O. 
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Unterchlorige  Säure  entwickelt  nach  Thomsen  (ioo)  bei  der  Zersetzung  durch 
Jodwasserstofflösung  die  Wärme: 

514  = HCIO  aq  -+-  2HJ  aq  — HCl  aq  — 2 J. 

Da  nun  die  Bildungswärme  der  gelösten  Jodwasserstoffsäure  (§  79) 

263  = H2  4-  2J  4-  aq  — 2HJ  aq, 

und  die  des  Wassers: 

684  = Ha  4-  O — HaO, 

so  folgt  für  die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure  in  Salzsäure  und  Sauerstoff : 

93  = HCIO  aq  — HCl  aq  — O. 

78.  Brom.  Berthelot  (ioi)  erhielt  bei  der  Auflösung  flüssigen  Broms  in 
schwefliger  Säure: 

544  = 2 Br  4-  SOa  aq  — 2HBr  aq  — S03  aq. 

Da  nun  nach  Thomsen  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  (§  83)  ergiebt: 

637  = S 02  aq  4-  O — S08  aq, 
so  folgt  für  die  Oxydation  der  Bromwasserstoffsäure : 

93  — 2HBr  aq  H-  O — 2Br  — aq 
und  daraus  mit  Hilfe  der  Bildungswärme  des  Wassers: 

684  = Ha  4-  O — HaO 

die  Bildungswärme  der  Bromwasserstoffsäurelösung: 

591  = 2Br  -+-  Ha  4-  aq  — 2HBr  aq 

oder: 

296  = Br  4-  H 4-  aq  — HBr  aq. 

Thomsen  (102)  fand  dagegen  nur: 

283  = Br  4-  H 4-  aq  — HBr  aq, 

woraus  in  Verbindung  mit  der  Lösungswärme  des  flüssigen  Broms: 

5 = Br  4-  aq  — Br  aq 

die  Wärmeentwicklung  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  Bromwasser 
folgt : 

6 278  = Br  aq  4- H — HBr  aq 

oder 


556  = 2Br  aq  4-  Ha  — 2HBr  aq, 
also  für  die  Oxydation  der  Brom  Wasserstofflösung: 

128  = 2 HBr  aq  4-  O — 2 Br  aq. 

79.  Jod.  Thomsen  fand  für  die  Zersetzung  von  Jodkaliumlösung  durch 
Chlorgas : 

6 262  ==  KJ  aq  4-  CI  — KCl  aq  — J. 

Da  nun  die  Neutralisationswärme  der  Jodwasserstoffsäure  nahe  gleich  der 
der  Chlorwasserstoffsäure  ist,  also: 

HJ  aq  — KJ  aq  = HCl  aq  — KCl  aq, 
so  folgt  für  die  Zersetzung  der  Jodwasserstortsäure  durch  Chlorgas : 

262  = HJ  aq  4-  CI  — H CI  aq  — J, 

und  da  nach  § 77 


393  = H 4-  CI  4-  aq  - HCl  aq, 
für  die  Bildungswärme  der  Jodwasserstofflösung: 

131  = H 4-  J 4-  aq  — HJ  aq. 

Die  Lösungswärme  des  gasförmigen  Jodwasserstoff  beträgt  nach  § 65: 

194  = HJ  4-  aq  — HJ  aq. 

Also  ist  die  Bildungswärme  des  Jodwasserstofigases: 

— 63  — H 4-  J — HJ,  also  negativ. 

Festes  Jod  löst  sich  in  Wasser  ohne  merkliche  Wärmeentwicklung;  also: 

J 4-  aq  = J aq. 
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80.  Die  Zersetzung  der  Jodsäure  durch  Jodwasserstofflösung  liefert  nach 
Thomsen  (103)  die  Wärmeentwicklung: 

833  = HJ  03  aq  H-  5HJ  aq  — 6J  — aq. 

Hieraus  und  aus  der  Bildungswärme  der  Jodwasserstofflösung  (§  79) 

658  = 5H  4-  5J  4-  aq  — 5HJ  aq, 
sowie  der  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs: 

2051  = 3Ha  4-  30  — 3HaO 
ergiebt  sich  die  Bildungswärme  der  Jodsäurelösung: 

560  ==  J 4“  H 4*  3 O 4~  aq  — HJ  O 3 aq 

oder,  da 

131  = H 4-  J 4-  aq  — HJ  aq, 
die  Oxydationswärme  von  Jodwasserstofflösung: 

429  = HJ  aq  4-  30  — HJ03  aq. 

81.  Schwefel.  Nach  Thomsen  (104)  wird  Schwefelwasserstoffgas  durch 
Jodlösung  in  Jodwasserstoff  und  festen  amorphen  Schwefel  zersetzt  unter  der 
Wärmeentwicklung : 

216  = HaS  4-  2J  aq  — S — 2HJ  aq, 

da  nun  nach  § 79: 

262  = Ha  4-  2J  aq  — 2HJ  aq, 

so  ergiebt  sich  als  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  amorphem 
Schwefel  und  Wasserstoff: 

46  = Ha  4-  S — H2S. 

Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffgases  beträgt  nach  den 
Messungen  von  Thomsen  (105) 

1367  = HaS  4-  30  — SOa  — HaO. 

Nimmt  man  hierzu  die  Verbrennungswärme  des  rhombischen  Schwefels  (§  82) 

711  = S 4-  Oa  — SOa, 

und  die  des  Wasserstoffs: 

684  = Ha  4-  O — HaO, 

so  ergiebt  sich  fiir  die  Bildungswärme  des  Schwefelwasserstoffgases  aus  rhombi- 
schem Schwefel  und  Wasserstoff: 

28  = S 4-  Ha  — HaS. 

Da  nach  § 65  die  Lösungswärme  46  beträgt,  so  ist  die  Bildungswärme  des 
Schwefelwasserstoffwassers : 

74  = S 4-  H2  4-  aq  — HaS  aq. 

82.  Schweflige  Säure.  Die  Verbrennungswärme  des  rhombischen  Schwefels 
zu  schwefliger  Säure  beträgt  nach  Thomsen  (106) 

711  = S 4-  Oa  — SOa, 
nach  Berthelot  (107)  dagegen  nur  693  K. 

Ferner  ist  nach  § 65  die  Lösungswärme  der  schwefligen  Säure: 

77  = SOa  4-  aq  — SOa  aq, 

also  die  Bildungswärme  der  wässrigen  schwefligen  Säure: 

788  = S 4-  02  4-  aq  — SOa  aq. 

83.  Schwefelsäure.  Thomsen  (108)  oxydirte  wässrige  schweflige  Säure  mit 
Chlorgas  und  fand  die  Wärmeentwicklung: 

739  = S02  aq  4*  Cla  — S03  aq  — 2HC1  aq. 

Nach  § 77  ist  aber: 

102  = Cla  4-  aq  — 2HCI  aq  — O. 

Also  beträgt  die  Oxydationswärme  der  schwefligen  Säure: 

637  = S0aaq4-Ö  — S08  aq. 
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Die  Lösungswärme  des  Schwefelsäureanhydrids  beträgt  nach  Berthelot  (109): 

392  = S03  4-  aq  — S03  aq. 

Die  Bildungswärmen  der  Polythionsäuren  hat  Berthelot  (ho)  untersucht. 

84.  Stickstoff.  Für  die  Verb rennungs wärme  von  Ammoniak  in  Sauerstoff 
fand  Thomsen  (iii): 

1812  = 2H3N  4-  30  — N3  — 3Ha0. 

Da  nun: 

2052  = 3H2  + 30  - 3H20, 
so  folgt  als  Bildungswärme  des  Ammoniaks: 

240  = 3Ha  4-  N2  — 2HaN 

oder: 

120  = 3H  4-  N — H3N. 

Die  Lösungswärme  in  Wasser  ist  nach  § 65: 

84  = H3N  4-  aq  — H3N  aq, 
also  die  Bildungswärme  der  Ammoniaklösung: 

204  = 3H  4-  N + aq  — H3N  aq. 

Ueber  Ammoniumverbindungen  s.  u.  § 116. 

85.  Stickstoffoxydul.  Die  Verbrennungswärme  in  Wasserstoff  zu  Stickstoff 
und  Wasser  beträgt  nach  Thomsen  (112): 

864  = N20  4-  H2  — N2  — H20 

dazu: 

684  = H2  4-  O — HaO, 
ergiebt  als  Bildungswärme  des  Stickstoffoxyduls: 

— 180  = N2  4-  O — NaO,  also  negativ. 

Dagegen  ergiebt  die  Verbrennung  in  Kohlenoxyd: 

854  = N20  4-  CO  — COa—  N2 
(Berthelot  (113)  fand  888  K.) 

Nimmt  man  dazu  die  Verbrennungswärme  des  Kohlenoxyds  (§  93)  in 
Sauerstoff: 

680  = CO  4- O — C02, 
so  folgt  die  Bildungswärme  des  Stickoxyduls: 

— 174  = N„  4- O — N20. 

86.  Salpetersäure.  Durch  Oxydation  einer  Lösung  salpetriger  Säure  mit 
Chlorgas  erhielt  Thomsen  (114)  die  Wärmetönung: 

286  = HN02  aq  4-  Cl3  — H N Os  aq  — 2HC1  aq. 

Aber  nach  § 77  ist 

102  = Cl2  4-  aq  — 2 HCl  aq  — O, 
also  die  Oxydationswärme  der  salpetrigen  Säure: 

184  = HNOj  aq  4-  O — HN03  aq. 

87.  Untersalpetersäure.  Thomsen  (1 1 5)  löste  Stickstoffdioxyd  in  Wasser  und 
fand  als  Wärmetönung 

155  = N204  4-  aq  — H N 03  aq  — HN 02  aq. 

Da  nun  nach  § 86: 

184  = HN02  aq  4-  O — HN03  aq, 

so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Salpetersäurelösung  aus 
gasförmiger  Untersalpetersäure,  Sauerstoff  und  Wasser: 

339  = Ns04  4-  O 4 aq  — 2HN03  aq. 

88.  Stickoxyd.  Thomsen  (116)  oxydirte  Stickoxyd  zu  Stickstoffdioxyd  und 
erhielt  die  Wärmeentwicklung: 

391  =2N04-02—  Ns04. 
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Da  nun  nach  § 87: 

339  = N304  4-  O 4-  aq  — 2HNOs  aq, 

so  folgt  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Entstehung  von  Salpetersäurelösung 
aus  Stickoxyd,  Sauerstoff  und  Wasser: 

730  = 2NO-+-3O-baq  -2HNOsaq. 

89.  Phosphor.  Der  Uebergang  eines  Atoms  Phosphor  aus  der  gelben  in 
die  rothe  Modifikation  ist  nach  Favre  ( i i 7)  mit  einer  Wärmeentwicklung  von 
273  K.  verbunden,  da  die  Oxydation  des  gelben  Phosphor  mit  unterchloriger 
Säure  2386,  die  des  rothen  aber  nur  2113  K.  ergiebt.  Die  folgenden  Zahlen 
gelten  für  gelben  Phosphor. 

Phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure.  Thomsen  (118)  oxydirte  krystallisirte 
phosphorige  Säure  mit  Bromwasser  und  erhielt  als  Wärmeentwicklung: 

649  = H3PO3 H-  2Br  aq  — H3P04  aq  — 2HBr  aq. 

Da  nun  nach  § 78 

128  = 2HBr  aq  4-  O — 2 Br  aq, 

so  beträgt  die  Oxydations-  und  Lösungswärme  der  phosphorigen  Säure: 

777  = H„P03  4-  O 4-  aq  — H8P04  aq 
und  da  die  Lösungswärme: 

— 1 = H3PO3  4-  aq  — H3PO3  aq, 
die  Oxydation  der  gelösten  phosphorigen  Säure: 

778  = H3PO3  aq  4-  O — H3P04  aq. 

Gelber  Phosphor  im  Ueberschuss  mit  Jodsäure  oxydirt,  bildet  nach  Thomsen 
(119)  Phosphorsäure  und  phosphorige  Säure  mit  einer  Wärmeentwicklung  von: 
10212  = 8P  4-  5HJ03  aq  — 3H3P04  aq  — 5H3P03  aq  — 5HJ  aq. 

Nach  § 80  ist  aber 

2145  = 5HJ  aq  4-  150  — 5HJ03  aq, 

also  ergiebt  sich: 

12357  = 8P  4-  150  4-  aq  — 3H3P04aq  — 5H8P03aq. 

Da  nun,  wie  oben  gefunden: 

2334  = 3H3PO3  aq  4-  30  — 3H3P04  aq, 

so  felgt: 

10023  = 8P  4-  120  4-  aq  — 8H3P03  aq, 
oder  als  Bildungswärme  eines  Moleküls  gelöster  phosphoriger  Säure  aus  Phosphor, 

Sauerstoff  und  Wasser: 

1253  = P 4-  |0  4-  aq  — H3P08  aq. 

90.  Phosphortrichlorid.  Thomsen  (120)  fand  bei  der  Zersetzung  von  flüssigem 
Phosphorchlorür  in  wässriger  Lösung  die  Wärmeentwicklung: 

651  = PC13  4-  aq  — H3POs  aq  — 3HC1  aq. 

Nun  ist  nach  § 89 

1253  = P 4-  50  4-  aq  — H3PO3  aq 

und  nach  § 77 

153  = 3 CI  4-  aq  — 3HClaq  — £0. 

Also  die  Bildungswärme  des  flüssigen  Phosphorchlorürs : 

755  = P 4-  3 CI  — PC18. 

Phosphorpentachlorid.  Nach  Thomsen  verbindet  sich  Phosphorchlorür  mit 
Chlorgas  direkt  zu  festem  Phosphorchlorid  mit  einer  Wärmeentwicklung  von 

297  = PC13  4-  Cl2  — PC16. 

91.  Arsen.  Thomsen  (121)  oxydirte  festes  Arsen  mit  Bromwasser  und  fand 
die  Wärmeentwicklung: 

837  = As  4-  5Br  aq  — H3As04  aq  — 5HBr  aq. 

39* 
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Nach  § 78  ist  aber: 

320  = 5HBr  aq  -+-  $0  — 5Br  aq, 
also  beträgt  die  Bildungswärme  der  Arsensäurelösung: 

1 157  = As  4-  $ O -+-  aq  — H3As04  aq. 

Arsenoxyd.  Die  Neutralisation  des  festen  Anhydrids  As206  mit  Natronlauge 
ergiebt  nach  Thomsf.n  808  K.,  die  der  Hydratlösung  748  K.,  also  beträgt  die 
Lösungswärme  des  festen  Arsenoxyds : 

60  s=s  As205  4-  aq  — 2H3As04  aq. 

92.  Arsenige  Säure.  Die  Oxydation  mittelst  Jodsäure  ergiebt  nach  Thomsen 
(122)  eine  Wärmetönung  von 

1500  = 3As203  aq  4-  2HJ03  aq  — 6H3As04  aq  — 2HJ  aq. 

Nun  ist  nach  § 80: 

858  = 2HJ  aq  4-  302  — 2HJ03  aq, 
also  beträgt  die  Oxydationswärme  mit  Sauerstoff: 

2358  = 3As203aq  4-  302  — 6H3As04aq 

oder 

786  = As203aq  4-  Os  — 2H3As04aq. 

93.  Kohlenstoff.  Favre  und  Silbermann  (123)  bestimmten  die  Ver- 
brennungswärme der  reinen  Holzkohle  zu 

970  = C 4"  02  — C02. 

Bertehlot  und  Petit  (124)  maassen  mittelst  der  calorimetrischen  Bombe 
die  Verbrennungswärmen  des  Kohlenstoffs  in  verschiedenen  Modifikationen  und 
fanden  für  amorphen  Kohlenstoff  977,  für  Graphit  948,  für  Diamant  943. 

Thomsen  (125)  fand  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  die  Wärme- 
entwicklung 

680  = CO  4-  O - C02, 

woraus  mittelst  der  obigen  Gleichung  die  Bildungswärme  des  Kohlenoxyds  folgt: 

290  = C 4-  O - CO. 

94.  Verbrennungswärme  organischer  Verbindungen.  Berthelot 
hat  zuerst  (s.  o.  pag.  579)  auf  die  hohe  Bedeutung  der  Verbrennungswärme  für 
die  Bestimmung  der  Energie  hingewiesen  und  zugleich  an  den  Messungen  von 
Favre  und  Silbermann  die  ersten  stöchiometrischen  Gesetzmässigkeiten  in  den 
Bildungswärmen  homologer  Verbindungen  aufgefunden;  seitdem  hat  sich  die 
Messung  der  Verbrennungswärme  fortgesetzt  als  das  zuverlässigste  Mittel  für 
Energiemessungen  an  organischen  Verbindungen  bewährt  und  auch  zugleich 
zahlreiche  einzelne  Beziehungen  zwischen  der  Energie  und  der  Constitution  auf- 
gedeckt  Während  Berthelot  selber  nebst  seinen  Schülern,  namentlich  Lou- 
guinine,  theils  das  Verbrennungscalorimeter  von  Favre  und  Silbermann  benutzte 
und  verfeinerte  (126),  theils  die  von  Andrews  herrührende  Verpuffungsmethode 
mit  seiner  calorimetrischen  Bombe  (127)  zur  weiteren  Ausbildung  brachte,  be- 
diente sich  J.  Thomsen  (128)  in  allen  Fällen  seines  Universalbrenners.  Eine 
dritte  Methode  vollzieht  die  Verbrennung  mittelst  gebundenem  Sauerstoff  durch 
Zersetzung  von  Kaliumchlorat;  dieselbe  ist,  nach  einem  unvollkommeneren 
Versuch  von  Frankland  (129),  durch  Stohmann  (130)  ausgebildet  und  neuer- 
dings in  sehr  ausgedehnter  Weise  angewandt  worden. 

Im  Folgenden  sind  die  Verbrennungswärmen  einiger  organischen  Verbindungen 
zusammengestellt.  Das  Nähere,  insbesondere  über  die  Beziehungen  der  Bildungs- 
wärme zur  Constitution  ist  in  dem  Artikel  »Verbrennungswärme«  nachzusehen  (13 1). 

95.  Kohlenwasserstoffe  der  Fettsäurereihe.  Methan  liefert  nach  Thomsen 
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(132)  bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  flüssigem  Wasser  die  Wärme- 
entwicklung: 

2119  = CH4  h-  20a  — COa  — 2HaO. 

Da  nun  nach  § 74 

1367  = 2Ha  -+-  02  — 2HsO 

und  nach  § 93 

970  = C + Oj  — COa, 

so  ist  die  Bildungswärme  des  Methylwasserstoff: 

218  = C-h2Ha  — CH4. 

Folgende  Tabelle  enthält  einige  Verbrennungswärmen  nach  den  Messungen 
von  Thomsen: 


Methan 

ch4 

2119 

Aethylen 

C2H4 

3333 

Aethan 

c2h6 

3704 

Propylen 

c3h6 

4927 

Propan 

CgHg 

5292 

Isobutylen 

c4h8 

6506 

Butan 

^4^1  0 

6872 

Amylen 

c5h10 

8076 

Pentan 

c5h12 

8471 

Acetylen 

c2h2 

3100 

Hexan 

c6h14 

9992 

Allylen 

c3h4 

4676 

Heptan 

^7^1  6 

11374  (Louguinine) 

96.  Alkohole.  Die  Verbrennungswärmen  der  gasförmigen  Substanzen  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  sind  nach  Thomsen: 


Methylalkohol 

ch4o 

1822 

Isobutylalkohol 

c4h10o 

6585 

Aethylalkohol 

c2h6o 

3405 

Isoamylalkohol 

c5h12o 

8201 

Propylalkohol 

c3h8o 

49861 

Allylalkohol 

c3h60 

4648 

Isopropylalkohol  C3HsO 

4933/ 

Aethylenglykol 

CaHg02 

2981 

97.  Verbrennungswärmen 

einiger  Kohlehydrate  nach  Stohmann: 

Inulin 

^6^10^5 

6593 

Dextrose 

CgHj  2Oß 

6646 

Stärkemehl 

CßHi  0O6 

6679 

Rohrzucker 

Ci2H22Oj  j 

13222 

Cellulose 

^6^10^5 

6717 

Raffmose 

Cj  8^3  8^1  6 

19797 

Laktose 

CeHjgOg 

6586 

98.  Die  Verbrennungswärmen  einiger  Fettsäuren  sind  nach  den  Messungen 
von  Stohmann: 


AmeisensäuredampfC  HaOa 
Essigsäure  C 

Essigsäuredampf  C 


2H4Oa 

aH4Oa 


694  (Thomsen) 
2133 

2253(Thomsen) 


Laurinsäure  CiaH24Oa  17718 
Myristinsäure  C14H28Oa  20859 
Palmitinsäure  C16H3202  23619 


Propionsäure 

C3HfiOa 

3679 

Stearinsäure 

Cj  8H3602 

26778 

Propionsäuredampf  C3H6Oa 

3865(Thomsen) 

Oxalsäure 

c2h2o4 

514 

Buttersäure 

c4h8o2 

5227 

Malonsäure 

c,h4o4 

2038 

Valeriansäure 

CöHj,  0Oa 

6767 

Bernsteinsäure  C4  H6  04 

3562 

Capronsäure 

^6^1 2^2 

8312 

Weinsäure 

C4H6Oß 

2617 

Caprylsäure 

^8^1 6^2 

11400 

Citronensäure  C6H807 

4746 

Caprinsäure 

Ci 0^20^2 

14495 

Korksäure 

^8^14^4 

9856 

99.  Aether  und  Ester.  Einige  von  Thomsen  für  die  gasförmigen  Substanzen 

bestimmte  Verbrennungswärmen  sind: 

Dimethyläther 

c2h6o 

3494 

Methylformiat 

CaH4Oa 

2412 

Aethylmethyläther 

c3h8o 

5059 

Aethylformiat 

C3Hg02 

4001 

Diäthyläther 

c4h10o 

6596 

Propylformiat 

c4h80  2 

5588 

Methylallyläther 

c4h8o 

6272 

Methylacetat 

C3H8Oa 

3992 

Diallyläther 

^6^  j 0O 

9111 

Aethylacetat 

C4H802 

5466 

Aethylenoxyd 

c2h4o 

3125 

Methylpropionat 

c4h8o2 

5539 
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100.  Aldehyde  und  Ketone.  Thomsen  bestimmte  folgende  Verbrennungs- 


wärmen der  gasförmigen  Substanzen: 


Acetaldehyd 

c2h4o 

2819 

Dimethylketon  C3HeO  4372 

Propionaldehyd 

c3H6o 

4407 

Methylpropylketon  C5H10O  7542 

Isobutyraldehyd 

c4h80 

5999 

101.  Aromatische  Verbindungen.  Einige  Verbrennungswärmen  sind: 

Benzol  . . 

. CßH6 

7792 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Benzoldampf 

• CßH6 

7993 

(Thomsen), 

Toluoldampf 

. c7h8 

9557 

(Thomsen), 

Mesitylendampf  . C9H12 

12823 

(Thomsen), 

Naphthalin 

* ^10^8 

12442 

(Berthelot,  Louguinine), 

Anthracen . 

. c14h10 

16943 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phenol  . . 

• C6H60 

7325  (Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phenoldampf 

. CgHgO 

7688 

(Thomsen), 

Resorcin  . 

. CßH602 

6708 

(Stohmann), 

Pyrogallol  . 

. CßHßOg 

6390  (Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Benzoesäure 

• C7Hg09 

7717 

(Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Salicylsäure 

. C7H603 

7295  (Stohmann,  Kleber,  Langbein), 

Phthalsäure 

. CgH604 

7716  (Stohmann,  Kleber,  Langbein). 

102.  Chlorverbindungen.  Die  Neutralisation  von  gasförmigem  Phosgen  mit 
Kalilauge  ist  nach  Thomsen  (133)  von  folgender  Wärmeentwicklung  begleitet: 
1052  = COCl2  4-  4KHO  aq  — K2C03  aq  — 2KC1  aq. 

Da  nun  nach  § 115: 

261  = 2KHO  aq  4-  C02  4-  aq  — K2C03  aq, 

ferner  nach  § 95 

970  = C 4-  03  — C02 

und  nach  § 114: 

274  = 2KHO  aq  4-  2HC1  aq  — 2KC1  aq, 


endlich  nach  § 77: 

102  = Cl2  4-  aq  — 2 HCl  aq  — O, 

so  folgt  durch  Subtraction  der  ersten  Gleichung  von  der  Summe  der  vier  übrigen 
als  Bildungswärme  des  Carbonylchlorids : 

555  = C 4-  O 4-  Cl2  — COCl2. 

103.  Chlorderivate  der  Kohlenwasserstoffe.  Die  Verbrennung  mit  Sauerstoß 
und  eventuell  (bei  Chloroform)  Wasserstoff  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoff, liefert  nach  Thomsen  folgende  Wärmetönungen: 


104. 


Methylchlorid  . 
Aethylchlorid  . 
Propylchlorid  . 
Isobutylchlorid 
Methylenchlorid 
Aethylenchlorid  . 
Chloroform . . . 

Schwefelverbindungen 


CH3CI 
C2H5C1 
C8H7C1 
C4H9C1 
CH2C12 
C2H4C19 
CHClo 
Die 


1648 

3219 

4802 

6379 

1068  (Berthelot, 

2720 

1389 

V erbrennungswärme 


Ogier) 


des  gasförmigen 


Schwefelkohlenstoffes  beträgt  nach  Thomsen  (134): 


2651  = CS2  4-  30a  — C02  — 2SOa. 
Hieraus  und  aus  der  Bildungswärme  der  Kohlensäure  (§  95) 

970  — C 4-  O g — COa 
sowie  der  der  schwefligen  Säure  (§  82): 
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1422  = 2S  4-  20a  — 2SOa, 

ergiebt  sich  die  Bildungswärme  des  gasförmigen  Schwefelkohlenstoffs : 

— 260  = C 4-  2S  — CS2. 

Für  flüssigen  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Bildungswärme  um  den  Betrag  der 
Verdampfungswärme  (64  K.)  grösser,  also  — 196  K. 

105.  Bei  der  Verbrennung  der  gasförmigen  Substanz  zu  schwefliger  Säure, 
Kohlensäure  und  Wasser  fand  Thomsen  folgende  Wärmetönungen: 


Methylmercaptan 

CH4S 

2988 

Rhodanmethyl 

CH3NCS 

3989 

Aethylmercaptan 

c2h6s 

4556 

Methylsenföl 

CHsNCS 

3921 

Methylsulfid 

c2h6s 

4573 

Allylsenföl 

C3H5NCS 

6754 

Aethylsulfid 

c4h10s 

7722 

Thiophen 

c4h4s 

6106 

106.  Stickstoffverbindungen.  Einige  von  Thomsen  gemessene  Verbrennungs- 
wärmen, zu  Stickstoff,  Kohlensäure  und  Wasser,  sind: 


Cyan 

CaN2 

2596 

Propylamin 

c3h9n 

5757 

Cyanwasserstoff  CHN 

1586 

Isobutylamin 

c4h17n 

7254 

Acetonitril 

C2H3N 

3121 

Amylamin 

c5h13n 

8906 

Propionitril 

c3h5n 

4714 

Allylamin 

c3h7n 

5313 

Methylamin 

ch6n 

2583 

Pyridin 

c5h5n 

6751 

Dimethylamin 

c3h7n 

4205 

Piperidin 

c5h14n 

8338 

Trimethylamin 

c3h9n 

5826 

Anilin 

cgh7n 

8385 

Aethylamin 

c2h7n 

4157 

Harnstoff 

CH4NaO 

1522 

(Stohmann 

Diäthylamin 

c4h„n 

7345 

Asparaginsäure 

c4h7no4 

3850 

.Kleber  und 

Triäthylamin 

c6h15n 

10524 

Asparagin 

C4H8Na03 

4632 

Langbein). 

4.  Kapitel.  Wärmetönungen  bei  Reactionen  zwischen  Metallen  und 

Metalloiden. 

107.  Lithium.  Lithiummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsen  (135)  die  Wärmemenge 

491  = Li  4-  aq  — Li  H O aq  — H, 
woraus  sich  leicht  die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  ergiebt. 

Chlorlithium.  Die  Neutralisationswärme  der  Lithionlösung  mit  Salzsäure 
beträgt  nach  Thomsen: 

138  = LiHO  aq  4-  HCl  aq  — Li  CI  aq. 

Ebenso  Bromlithium  und  Jodlithium. 

Lithiumsulfat.  Die  Neutralisationswärme  des  Lithiumhydroxyds  mit  Schwefel- 
säure beträgt  nach  Thomsen: 

313  = 2 LiHO  aq  4-  H2S04  aq  — Li2S04  aq. 

108.  Natrium.  Natriummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsen  (136)  die  Wärme: 

434  = Na  4-  aq  — NaHO  aq  — H. 

Chlomatrium.  Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit  Salzsäure  be- 
trägt nach  Thomsen  (137)  und  Berthelot  (138) 

137  = NaHO  aq  4-  HCl  aq  — Na  CI  aq. 

Unterchlorigsaures  Natron.  Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Natronlauge  erfolgt 
nach  Thomsen  (139)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

246  = 2NaHO  aq  4-  Cl2  — NaCl  aq  — Na  CIO  aq. 

Da  nun: 

274  = 2NaHO  aq  4-  2HC1  aq  — 2NaCl  aq 

und  nach  § 77 : 
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102  = Cl2  4-  aq  — 2HC1  aq  — O, 

so  folgt  für  die  Zersetzung  des  unterchlorigsauren  Natrons  in  Salzsäure  und 
Sauerstoff  die  Wärmeentwicklung: 

130  = NaClO  aq  — NaCl  aq  — O. 

Chlorsaures  Natron.  Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit  Chlor- 
säure beträgt  nach  Thomsf.n  (140) 

138  = NaHO  aq  4-  HC10S  aq  — NaC103  aq. 

Ueberchlorsaures  Natron.  Die  Neutralisationswärme  mit  Ueberchlorsäure  be- 
trägt nach  Berthelot  (141) 

143  = NaHO  aq  -f-  HC104  aq  — NaC104  aq. 

Bromnatrium.  Neutralisationswärme  mit  Bromwasserstofflösung: 

137  = NaHO  aq  4-  HBr  aq  — Na  Br  aq. 

Ebenso  verhält  sich  Jodwasserstoffsäure,  während  dagegen  die  Fluorwasser- 
stoffsäure nach  Thomsen  (142)  die  erheblich  grössere  Neutralisationswärme  163 
besitzt. 

109.  Natriumsulfhydrat.  Die  Neutralisationswärme  der  Natronlauge  mit 
Schwefelwasserstofflösung  beträgt  nach  Thomsen  (143) 

77  = NaHO  aq  4-  H2S  aq  — NaHS  aq. 

Schwefelnatrium  zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  in  Sulfhydrat  und  Hydroxyd, 
nach  Sabatier  (144)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

150  = Na2S  aq  — NaHS  aq  — NaHO  aq. 

Da  nun 

77  = NaHO  aq  4-  H2S  aq  — NaHS  aq, 
ferner  nach  § 81,  für  rhombischen  Schwefel: 

74  = S 4-  H2  4-  aq  — H2S  aq, 

endlich  nach  § 108: 

868  *=»  2 Na  4-  aq  — 2 Na  HO  aq  — H2, 
so  ergiebt  sich  als  Bildungswärme  des  festen  Natriumsulfids: 

869  = S 4-  2Na  — Na2S. 

Schwefligsaures  Natron.  Die  Neutralisationswärme  mit  schwefliger  Säure  be- 
trägt nach  Thomsen  (145) 

290  = 2 NaHO  aq  4-  S02  aq  — Na2SOs  aq. 

Ueberschüssige  Säure  vermehrt  noch  die  entwickelte  Wärme. 

Unterschwefelsaures  Natron.  Die  Neutralisationsw'ärme  mit  Unterschwefel- 
säure beträgt  nach  Thomsen  (146) 

271  = 2NaHO  aq  4-  H2S206  aq  — Na2S206  aq. 

Schwefelsaures  Natron.  Hierfür  ist  nach  Thomsen  (147) 

314  = 2NaHO  aq  4-  H2S04  aq  — Na2S04  aq. 

Saures  schwefelsaures  Natron.  Thomsen  (147)  fand  für  die  Reaction  von 
Schwefelsäure  auf  neutrales  Natriumsulfat  die  Wärmetönung: 

— 18  ==  Na2S04  aq  4-  H2S04  aq  — 2NaHS04  aq. 

Daraus  folgt  durch  Addition  zur  letzten  Gleichung  für  die  Bildung  von  saurem 
Sulfat  aus  Natron  und  Schwefelsäure: 

148  = NaHO  aq  4-  H2S04  aq  — NaHS04  aq. 

110.  Salpetersaures  Natron.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  liefert: 

137  = NaHO  aq  4-  HNOs  aq  — NaN03  aq. 

Phosphorsaures  Natron.  Die  Wärmetönungen  bei  der  Entstehung  der  3 Salze 
der  Phosphorsäure  sind  nach  Thomsen  (148) 
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148  =s  NaHO  aq  4-  H3P04  aq  — NaH2P04  aq, 

271  = 2NaHO  aq  4-  H3P04  aq  — NaaHP04  aq, 

340  = 3NaHO  aq  4-  H3P04  aq  — Na3P04  aq. 

Kohlensaures  Natron.  Gasförmige  Kohlensäure  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
der  Wärmeentwicklung  nach  Thomsen  (149) 

261  ==  2NaHO  aq  4-  COa  — NaaC03  aq. 

Da  nun  die  Lösungs wärme  der  Kohlensäure  in  Wasser  (§  65)  beträgt: 

59  = COa  4-  aq  — COa  aq, 
so  folgt  flir  die  Neutralisation  mit  Kohlensäurelösung: 

202  = 2 NaHO  aq  4-  COa  aq  — Na2C03  aq. 

Da  nach  § 109  die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure: 

314  = 2NaHO  aq  4-  H2S04  aq  — NaaS04  aq, 
so  ergiebt  sich  bei  der  Zersetzung  von  kohlensaurem  Natron  durch  Schwefelsäure 
eine  Wärmetönung  von: 

112  = NaaCOa  aq  4-  H2S04  aq  — Na2S04  aq  — COa  aq. 

Saures  kohlensaures  Natron.  Die  Neutralisation  der  Natronlauge  mit  doppelt- 
kohlensaurem Natron  erfolgt  nach  Thomsen  mit  der  Wärmeentwicklung: 

92  = NaHO  aq  4-  NaHCOa  aq  — NaaC03  aq. 

Da  nun 

202  = 2 NaHO  aq  4-  COa  aq  — Na2C03  aq, 
so  folgt  für  die  Bildung  vön  doppeltkohlensaurem  Natron  die  Wärmetönung: 

110  = NaHO  aq  4-  COa  aq  — NaHCOa  aq, 
während  Berthelot  (150)  durch  direkte  Messung  111  K.  fand.  Etwas  abweichende 
Werthe  erhielt  Müller  (151). 

111.  Im  Allgemeinen  zeigen  die  Neutralisationswärmen  der  Natronlauge  in 
verdünnter  wässriger  Lösung  je  nach  der  Natur  der  angewandten  Säure  ein  sehr 
verschiedenes  Verhalten,  das  besonders  von  Thomsen  (152)  studirt  worden  ist. 
In  erster  Linie  kommt  es  dabei  darauf  an,  ob  die  Säure  mit  dem  Natron  nur 
ein  einziges  Salz  zu  bilden  vermag,  und  ob  sich  dieses  Salz  in  der  verdünnten 
Lösung  auch  wirklich  ausschliesslich  bildet.  Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  wie  bei 
vielen  einbasischen  Säuren,  so  wächst  die  entwickelte  Wärme  einfach  proportional 
der  zugesetzten  Säuremenge,  bis  zur  vollständigen  Neutralisation,  worauf  dann 
jede  weitere  Wärmeentwicklung  auf  hört.  Das  Maximum  der  entwickelten  Wärme 
stellt  dann  die  Neutralisationswärme  vor,  die  überdies  bei  den  hierher  gehörigen 
Säuren  (darunter  HCl,  HBr,  HJ,  HC103,  HBrOg,  HJOs,  HNOa,  HC104)  den 
nämlichen  Werth  aufweist,  nämlich  ca.  137  K.  pro  Aequivalent;  nur  HC104 
liefert  den  etwas  grösseren  Werth  141.  Doch  giebt  es  auch  einbasische  Säuren, 
(wie  HP03,  HCIO,  HCN,  HPOaHa,  HF1),  welche  von  diesem  einfachen  Ver- 
halten in  irgend  einem  Punkt  abweichen.  Die  Erklärung  hierfür  ist  wahrschein- 
lich in  jedem  Falle  darin  zu  suchen,  dass  sich  in  der  verdünnten  Lösung  ein 
chemischer  Gleichgewichtszustand  herausstellt,  in  welchem  nicht  nur  das  Natron- 
salz, sondern  auch  andere  Stoffe  in  erheblicher  Menge  vorhanden  sind. 

112.  Bei  mehrbasischen  Säuren  lässt  sich  von  vornherein  erwarten,  dass  sich  im 
Allgemeinen  bei  der  Neutralisation  nicht  nur  das  neutrale,  sondern  gleichzeitig  auch 
noch  saure  Salze  bilden,  so  dass  die  Neutralisationswärme  verwickeltere  Gesetze 
befolgt.  Doch  giebt  es  trotzdem  einzelne  mehrbasische  Säuren  (H2PtCl6,  HaS), 
deren  Neutralisationswärme  den  Charakter  der  einbasischen  Säuren  zeigt,  so  dass 
man  daraus  auf  das  entschiedene  Vorherrschen  eines  einzigen  Salzes  (bei  der 
Platinchlorwasserstoffsäure  des  neutralen,  beim  Schwefelwasserstoff  des  sauren 
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Salzes)  in  der  Lösung  schliessen  muss.  Im  Uebrigen  wird  bei  zweibasischen 
Säuren  die  Neutralisationswärme  von  der  Art  des  Auftretens  des  sauren  Salzes 
abhängig  sein.  So  bildet  sich  bei  der  Neutralisation  von  Natron  durch  zuge- 
setzte Schwefelsäure  zunächst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  bis  zur  vollständigen 
Neutralisation  der  Lösung;  hierauf,  bei  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wird 
das  neutrale  Suliat  zum  Theil  wieder  zersetzt  und  bildet  mit  der  Säure  saures 
Salz.  Dieser  Vorgang  ist  mit  Wärmeabsorption  verbunden  und  erreicht  niemals 
ein  vollständiges  Ende,  da  es  sich  hier  um  ein  reciprokes  Gleichgewicht  handelt, 
in  welchem  alle  betheiligten  Stoffe:  H2S04,  Na2S04,  NaHS04  in  endlichen 
Mengen  zugegen  sind.  Eine  vollständige  Behandlung  dieses  Problems  ist  erst 
möglich  auf  Grundlage  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  (§  184).  Aehn- 
lich  wie  H2S04  verhält  sich  H2Se04,  auch  H2Cr04,  H2S03,  H2Se03,  H2POsH, 
nur  dass  bei  den  letztgenannten  Säuren  die  Umwandlung  des  neutralen  Salzes 
in  saures  Salz  nicht  mit  Wärmeabsorption,  sondern  mit  Wärmeentwicklung  ver- 
bunden ist. 

113.  Im  Gegensatz  zu  den  bisher  genannten  zweibasischen  Säuren  zeigen 
andere  zweibasische  Säuren,  die  sogen,  schwachen  Säuren,  wenn  sie  zu  Natron- 
lauge zugesetzt  werden,  ein  anderes  Verhalten.  Bei  ihnen  bildet  sich  nicht 
zuerst  vorwiegend  das  neutrale  Salz,  sondern  gleich  von  vornherein  beträchtliche 
Mengen  des  sauren  Salzes,  so  dass  von  Anfang  an  die  Wärmetönung  durchaus 
nicht  proportional  der  Menge  der  angewandten  Säure  wächst  und  eine  voll- 
ständige Neutralisation  der  Basis,  also  ein  Abbrechen  der  Wärmeentwicklung 
überhaupt  niemals  erzielt  wird.  Hierher  gehört  COa,  das  sich  noch  am  meisten 
den  stärkeren  Säuren  nähert;  daran  schliessen  sich  B203,  As203,  endlich  SiOa, 
bei  welcher  Säure  die  Wärmeentwicklung  am  gleichmässigsten  mit  der  Menge 
der  Säure  wächst,  ohne  an  irgend  einem  bestimmten  Punkte  eine  merkliche  Un- 
stetigkeit zu  erfahren.  Noch  complicirter  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Neutralisation  durch  drei-  und  mehrbasische  Säuren,  wie  H3P04,  H3As04, 
H4P207,  H J06,  weil  hier  in  der  Lösung  ausser  dem  neutralen  Salz  die  ver- 
schiedenen sauren  Salze  auftreten  werden,  die  sich  aus  dem  neutralen  Salz  unter 
Wärmeentwicklung  oder  Wärmeabsorption  bilden  können.  So  hat  Thomsen  bei 
der  Neutralisation  von  Natron  durch  wachsende  Mengen  Phosphorsäure  zuerst 
eine  Wärmeentwicklung,  bis  zu  3 Aequivalenten  H3P04  auf  3 Aequivalente 
Natron,  hierauf  eine  Wärmeabsorption  um  mehrere  K beobachtet.  Dies  ist 
durch  Versuche  von  Berthelot  und  Louguinine  (153)  bestätigt  worden. 

114.  Kalium.  Kaliummetall  entwickelt  bei  der  Zersetzung  des  Wassers 
nach  Thomsen  (154)  die  Wärme 

481  = K -h  aq  — KHO  aq  — H. 

Chlorkalium.  Die  Neutralisationswärme  der  Kalilauge  mit  Salzsäure  be- 
trägt nach  Thomsen  (155)  und  Berthelot  (156) 

137  = KHO  aq  + HCl  aq  — KCl  aq. 

Unterchlorigsaures  Kali.  Die  Lösung  von  Chlorgas  in  Kalilauge  erfolgt  nach 
Berthelot  (157)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

254  = 2KHO  aq  -h  Cl2  — KCl  aq  — KCIO  aq. 

Da  nun 

274  = 2KHO  aq  2HC1  aq  — 2KC1  aq 

und  nach  § 77 

102  = Cl2  -h  aq  — 2HC1  aq  — O, 
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so  folgt  für  die  Zersetzung  von  unterchlorigsaurem  Kali  in  Chlorkalium  und 
Sauerstoff  die  Wärmeentwicklung: 

122  = KCIO  aq  — KCl  aq  - O. 

Chlorsaures  Kali.  Thomsen  (158)  fand  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Zersetzung  von  festem  chlorsaurem  Kali  ein  festes  Chlorkali  und  Sauerstoff: 

97  = KCIO3  — KCl  — 03. 

Ueberchlorsaures  Kali.  Nach  Berthelot  (159)  ist  die  Neutralisationswärme 
der  Kalilauge  mit  Ueberchlorsäure : 

143  = KHO  aq  4-  HC104  aq  — KC104  aq. 

Bromkalium.  Die  Neutralisationswärme  mit  Bromwasserstofflösung  ist: 

137  = KHOaq  + HBr  aq  — KBr  aq. 

Ebenso  Jodwasserstoff,  während  dagegen  Fluorwasserstoffsäure  nach  Guntz 
(160)  die  Neutralisationswärme  161  liefert. 

115.  Schwefligsaures  Kali.  Die  Bildungswärme  der  beiden  Salze  aus  Kali- 
lauge und  schwefliger  Säure  betragen  nach  Berthelot  (161) 

318  ■=  2KHO  aq  4-  S03  aq  — K2S03  aq 
166  = KHO  aq  4-  S02  aq  — KHSOs  aq. 

Schwefelsaures  Kali.  Die  beiden  Salze  entstehen  aus  Kalilauge  und 
Schwefelsäure  nach  Thomsen  (162)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

313  = 2KHO  aq  4-  SOa  aq  — K2S04  aq 
148  = KHO  aq  4-  S03  aq  — KHS04  aq. 

Salpetersaures  Kali.  Die  Neutralisationswärme  mit  Salpetersäure  beträgt 
nach  Thomsen  (163) 

138  = KHO  aq  4-  HNOa  aq  — KN03  aq. 

Kohlensaures  Kali.  Nach  Berthelot  (164)  ist  für  die  beiden  Salze: 

202  = 2KHO  aq  4-  COa  aq  — K2C03  aq 
110  = KHO  aq  4-  COa  aq  — KHC03aq. 

Da  ferner  nach  § 65  die  Lösungswärme  der  Kohlensäure 

59  = C02  4-  aq  — C02  aq, 

so  folgt  für  die  Bildung  der  beiden  Carbonate  aus  gasförmiger  Kohlensäure 

261  = 2K HO  aq  4-  C02  — K2C03  aq 
169  = KHO  aq  4-  C02  — KHC03  aq. 

116.  Ammonium.  Die  Neutralisationswärme  von  Ammoniaklösung  mit 
Salzsäure  beträgt  nach  Thomsen  (165) 

123  = NH3  aq  4-  HCl  aq  — NH4C1  aq, 

woraus  sich  mittelst  der  früheren  Daten  die  Bildungswärme  von  Chlorammonium 
ergiebt. 

Ueberchlorsaures  Ammoniak.  Die  Neutralisation  mit  Ueberchlorsäure  erfolgt 
nach  Berthelot  (166)  mit  der  Wärmetönung: 

129  = NH3  aq  4-  HC104  aq  — NH4C104  aq. 
Schwefelammonium.  Die  Neutralisation  mit  Schwefelwasserstoff  ergiebt  nach 
Thomsen  (167) 

62  = NHS  aq  4-  H2S  aq  — NH5S  aq. 

Ammoniumsulfat.  Die  Neutralisationswärme  des  Ammoniaks  mit  Schwefel- 
säure beträgt: 

282  = 2NH3  aq  4-  H2S04  aq  — (NH4)2S04  aq. 
Ammoniumnitrat.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt  nach  Thomsen 
123  = NH8  aq  4-  HNOa  aq  — NH4N03  aq. 
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Ammoniumnitrit.  Mit  salpetriger  Säure  ergiebt  sich  nach  Berthelot: 

91  = NHS  aq  -b  HNOa  aq  — NH4N02  aq. 

117.  Barium.  Thomsen  (i68)  beobachtete  bei  der  Auflösung  von  festem 
Bariumoxyd  in  verdünnter  Salzsäure  die  Wärmetönung: 

623  = BaO  -b  2HC1  aq  — BaCl2  aq, 
ferner  bei  der  Neutralisation  von  Barytwasser: 

278  = Ba(HO)2  aq  -b  2HC1  aq  — BaCl2  aq, 
woraus  sich  die  Lösungswärme  des  Bariumoxyds  in  Wasser  ergiebt: 

345  = BaO  -h  aq  — Ba(HO)2  aq. 

Die  Neutralisationswärme  des  Barytwassers  mit  Bromwasserstoff  und  Jod- 
wasserstoff sind  gleich  der  mit  Salzsäure,  die  mit  Fluorwasserstoff  nach  Petersen 
(169)  für  1 Aequivalent  HF1  161  K.  Mit  Schwefelwasserstoff  bildet  sich  nur  das 
Sulfhydrat,  und  zwar  nach  Thomsen  (170)  mit  der  Wärmeentwicklung: 

158  — Ba(HO)2  aq  -b  2H2S  aq  — Ba(HS)2  aq. 

Bariumsulfat.  Die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure  beträgt  nach 
Thomsen  (171) 

369  = Ba(HO)2  aq  -b  S03  aq  — BaS04  — aq. 

Bariumnitrat.  Thomsen  (i 7 i)  fand: 

283  = Ba(HO)2  aq  -b  2HN03  aq  — Ba(N03)2  aq. 

Daher  erlolgt  die  Zersetzung  des  Sulfats  durch  Salpetersäure  unter  Wärme- 
bindung: 

— 86  = BaS04  -b  2HN03  aq  — Ba(N03)2  aq  — S03  aq. 

Bariumcarbonat.  Nach  Thomsen  (172)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Auflösung  von  Kohlensäure  in  Barytwasser: 

277  = Ba(HO)2  aq  -b  C02  — BaC03  — aq 
oder,  da  nach  § 65: 

59  = C02  -b  aq  — C02  aq, 

218  = Ba(HO)2  aq  -b  C02  aq  — BaC03  — aq. 

118.  Strontium.  Metallisches  Strontium  löst  sich  in  Salzsäure  nach 
Thomsen  (173)  mit  einer  Wärmeentwicklung  von: 

1171  = Sr  -b  2 HCl  aq  — SrCl2  aq  — H2, 
während  die  Neutralisationswärme  (174)  des  Strontium oxyds  beträgt: 

570  = SrO  -b  2 HCl  aq  — SrCl2  aq, 
und  die  des  gelösten  Hydroxyds: 

276  = Sr(HO)2  aq  -b  2HC1  aq  — SrCl2  aq. 

Daraus  die  Lösungswärme  des  Oxyds  in  Wasser: 

294  = SrO  -b  aq  — Sr(HO)2  aq. 

119.  Calcium.  Metallisches  Calcium  entwickelt  nach  Thomsen  (175)  bei 
der  Auflösung  in  Salzsäure  die  Wärmemenge: 

1086  = Ca  -b  2 HCl  aq  — CaCl2  aq  — H2. 

Dagegen  Calciumoxyd  (176): 

460  — CaO  -b  2 HCl  aq  — CaCl2  aq, 
und  Calciumhydroxyd: 

305  = Ca(HO)2  -b  2 HCl  aq  — CaCl2  aq. 

Die  Neutralisationswärmen  für  Bromcalcium  und  Jodcalcium  gleichen  der  für 
Chlorcalcium. 

Calciumcarbonat.  Bei  der  Versetzung  einer  Chlorcalciumlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  Fällung  von  kohlensaurem  Kalk  (Kalkspath)  erhielt  Thomsen 
(177)  die  Wärmetönung: 
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— 21  — CaCla  aq  4-  Na2C03  aq  — 2NaCl  aq  — CaC03. 

Da  nun  die  Neutralisationswärme  des  Calciumoxyds: 

460  = CaO  4-  2 HCl  aq  — CaCl2  aq, 
ferner  die  Neutralisationswärme  der  Salzsäure  (§  108): 

274  = 2NaHO  aq  4-  2HCI  aq  — 2NaCl  aq, 
endlich  die  Neutralisationswärme  der  Kohlensäure  (§  110) 

261  = 2NaHO  aq  4-  C02  — Na2C03  aq, 
so  folgt  für  die  Bildungswärme  von  Kalkspath  aus  Calciumoxyd  und  gasförmiger 
Kohlensäure : 

426  = CaO  -+-  C02  — CaC03. 

Kalkspath  löst  sich  nach  Favre  und  Silbermann  (178)  in  Salzsäure  mit  ge- 
ringerer Wärmeentwicklung  als  rhombischer  Aragonit,  weshalb  der  Uebergang 
aus  der  letzten  Modifikation  in  die  erstere  mit  Wärmeentwicklung  verbunden  ist. 

120.  Magnesium.  Die  Auflösung  von  metallischem  Magnesium  in  Chlor- 
wasserstoffsäure erfolgt  nach  Thomsen  (179)  mit  der  Wärmetönung: 

1083  = Mg  4-  2HC1  aq  — MgCl2  aq  — H2. 

Magnesiumchlorid.  Magnesiumsulfat.  Thomsen  (180)  fällte  Lösungen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  mit  Barytwasser  und  mit  Chlorbaryum,  und  fand  die 
Wärm  etönungen : 

58  = MgS04  aq  4-  Ba(HO)a  aq  — Mg(HO)2  — BaS04  — aq, 

56  = MgS04  aq  4*  BaCl2  aq  — MgCla  aq  — BaS04. 

Da  nun  die  Neutralisationswärme  des  Bary umhydroxyds  (§  117) 

278  = Ba(HO)2  aq  4-  2 HCl  aq  — BaCl2  aq, 
so  folgt  für  die  Neutralisationswärme  des  Magnesiumhydroxyds  mit  Salzsäure: 

276  = Mg(HO)2  4-  2HC1  aq  — MgCl2  aq. 

Da  ferner  die  Neutralisationswärme  für  Baryumsulfat  (§  117) 

369  ==  Ba(HO)2  aq  4-  SOa  aq  — BaS04  — aq, 
so  folgt  für  Magnesiumsulfat: 

311  = Mg(HO)2  4-  S03  aq  — MgS04  aq. 

Magnesiumnitrat.  Thomsen  (181)  versetzte  Magnesiumsulfat  mit  Baryumnitrat 
und  erhielt  die  Wärmetönung: 

49  = MgS04  aq  -h  Ba(NOs)a  aq  — Mg(N03)2  aq  — BaS04. 

Da  nun  bei  der  Zersetzung  von  Baryumsulfat  durch  Salpetersäure  nach 
§117  die  Wärmetönung  eintritt : 

— 86  = BaS04  4-  2HN03  aq  — Ba(NOa)a  aq  — SOa  aq, 
so  ergiebt  sich  durch  Addition  der  drei  letzten  Gleichungen  die  Neutralisations- 
wärme für  salpetersaure  Magnesia: 

274  = Mg(HO)2  4-  2HNOa  aq  — Mg(N03)2  aq. 

121.  Aluminium.  Bei  der  Auflösung  von  metallischem  Aluminium  in  Salz- 
säure wird  nach  Thomsen  (182)  die  Wärme  frei: 

1199  = Al  4-  3HC1  aq  — A1C1S  aq  — 3H. 

Aluminiumhydroxyd.  Die  Neutralisationswärme  mit  Salzsäure  beträgt  nach 
Thomsen  * 

281  = Al(HO)a  4-  3 HCl  aq  — A1C13  aq. 

Die  mit  Schwefelsäure: 

316  = Al(HO)3  4~  |S03  aq  — J^A12S3Oj2  aq. 

122.  Chrom.  Thomsen  (183)  fand  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Chromoxyd  durch  Kalilauge: 
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445  = Cr2(S04)3  aq  4-  6K|H0  aq  — 3K2S04  aq  — 2Cr(HO)3, 
oder,  da  nach  § 115 

939  = 6KHO  aq  4-  3SOa  aq  — 3K2S04  aq, 
die  Neutralisationswärme  des  Chromoxyds  mit  Schwefelsäure: 

494  = 2Cr(HO)3  4-  3S03  aq  — Cr2(S04)3  aq. 

Ferner  erhielt  Thomsen  für  die  Neutralisationswärme  mit  Chlorwasserstoff: 
206  = Cr(HO)3  4-  3 HCl  aq  — CrCl3  aq. 

Chromsäure.  Die  Neutralisationswärme  mit  Natronlauge  beträgt  nach  Thomsen 
für  das  neutrale  Salz: 

247  = H2Cr04  aq  4-  2NaHO  aq  — Na2Cr04  aq, 
für  das  saure  Salz: 

132  = H2Cr04  aq  4-  NaHO  aq  — NaHCr04  aq. 

123.  Mangan.  Die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  metallisches  Mangan  er- 
folgt nach  Thomsen  (184)  mit  der  Wärmetönung: 

494  = Mn  -+-  2 HCl  aq  — MnCl2  aq  — H2. 

Die  Neutralisationswärme  des  Manganhydroxyds  beträgt: 

230  = Mn  (HO) 2 -+-  2 HCl  aq  — MnCl2  aq, 

also,  da: 

684  = H2  4-  O — H20, 

die  Bildungswärme  des  Hydroxyds  aus  Mangan,  Sauerstoff  und  Wasser: 

948  = Mn+0  + H20  — Mn(HO)s. 

Manganosulfat.  Die  Neutralisationswärme  mit  Schwefelsäure  beträgt: 

266  = Mn  (HO),  *4-  H2S04  aq  — MnS04  aq. 

Manganonitrat.  Die  Neutralisation  mit  Salpetersäure  ergiebt: 

230  = Mn  (HO)  a 4-  2HN03  aq  — Mn(N03)2  aq. 
Manganocarbonat.  Beim  Fällen  von  kohlensaurem  Manganoxydul  aus  einer 
Lösung  von  Manganosulfat  mittelst  kohlensaurem  Natron  findet  nach  Thomsen 
eine  Abkühlung  statt,  nämlich: 

— 20  = MnS04  aq  4-  Na2C03  aq  — MnCOa  — Na2S04  aq. 

Da  nun 

266  = Mn(HO)2  4-  H2S04  aq  — MnS04  aq 

und  nach  § 110: 

112  = Na2COs  aq  4-  H2S04  aq  — Na2S04  aq  — C02  aq, 
so  ergiebt  sich  als  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  von  Manganbydroxyd 
mit  gelöster  Kohlensäure: 

134  = Mn(HO)4  -+-  C02  aq  — MnC03  — aq. 
Uebermangansaures  Kali.  Für  die  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  in  salzsaurer  Lösung  erhielt  Thomsen  (185)  die  Wärmetönung : 
1747  = 2KMn04  aq  4-  5H202  aq  4-  6HC1  aq  — 2KC1  aq  — 2MnCl2  aq  — 502. 
Da  nun  nach  § 76 : 

1155  = 5H202  aq  — 50  — aq, 

so  folgt  für  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Zersetzung  von  Kaliumpermanganat 
durch  Salzsäure: 

592  = 2KMn04  aq  4-  6HC1  aq  — 2KCI  aq  — 2MnCl2  aq  — 50. 

124.  Eisen.  Bei  der  Zersetzung  von  metallischem  Eisen  mit  Chlorwasser- 
stofflösung erhielt  Thomsen  die  Wärmetönung: 

213  = Fe  4-  2HC1  aq  — FeCl2  aq  — H2. 

Die  Neutralisationswärme  des  Eisenoxydulhydrats  beträgt: 

214  = Fe(HO)2  4-  2 HCl  aq  — FeCl2  aq, 

also,  da 
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684  = H2  -f-  O — HaO, 
die  Bildungswärme  des  Ferrohydroxyds: 

683  = Fe  4-  O 4-  HaO  — Fe(HO)2. 

Bei  der  Behandlung  von  Eisenchlorür  in  salzsaurer  Lösung  mit  unterchloriger 
Säure  erhielt  Thomsen  (186)  die  Wärmeentwicklung: 

550  = 2FeCl2  aq  4-  HCl  aq  4-  HCIO  aq  — 2FeCl3  aq. 

Da  nun  nach  § 77: 

93  = HCIO  aq  — HCl  aq  — O, 

so  folgt  für  die  Ueberftihrung  von  Eisenchlorür  durch  Salzsäure  und  Sauerstoff 
in  Eisenchlorid: 

457  = 2FeCl2  aq  4-  2HC1  aq  -f-  O — 2FeCl3  aq, 
und  da  nach  § 77 : 

102  = Cl2  4-  aq  — 2 HCl  aq  - O, 

so  beträgt  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  von  Eisenchlorid  aus  Chlorür 
und  Chlorgas: 

559  = 2FeCl2  aq  4-  Cl2  — 2FeCl3  aq. 

Der  direkte  Versuch  ergab  555  K. 

Für  Ferrihydroxyd  beträgt  die  Neutralisationswärme  mit  Salzsäure  nach 
Thomsen  (187): 

334  = 2Fe(HO)3  4-  6HC1  aq  — 2FeCl3  aq, 
mit  Schwefelsäure: 

339  = 2Fe(H 0)3  4-  3H2S04  aq  — Fe2(S04)3  aq, 
mit  Salpetersäure: 

340  = 2Fe(HO)3  4-  6HN03  aq  — 2Fe(N03)3  aq. 

125.  Zink.  Die  Lösung  von  Zink  in  Salzsäure  erfolgt  nach  Thomsen  (188) 
mit  der  Wärmetönung: 

342  = Zn  4-  2HC1  aq  — ZnCl2  aq  — Ha. 

Die  Neutralisationswärme  des  Hydroxyds  mit  Salzsäure  beträgt: 

199  = Zn(H 0)2  4-  2 HCl  aq  — ZnCl2  aq, 
mit  Bromwasserstoff: 

201  = Zn(HO)a  4-  2HBr  aq  — ZnBra  aq, 

mit  Jodwasserstoff: 

201  = Zn(HO)2  4-  2HJ  aq  — ZnJ2  aq, 

mit  Schwefelsäure: 

234  = Zn(HO)a  4-  H2S04  aq  — ZnS04  aq, 

mit  Salpetersäure: 

199  — Zn (H 0)2  4-  2HN03  aq  — Zn(N03)2  aq, 

mit  Essigsäure: 

180  = Zn(HO)  4-  2C2H4Os  aq  — Zn(C2H302)2  aq. 

126.  Kupfer.  Nach  Thomsen  (189)  ist  die  Wärmeentwicklung  bei  der 
Fällung  von  metallischem  Kupfer  aus  Kupfersulfatlösung  mittelst  Eisen: 

372  = CuS04  aq  4-  Fe  — FeS04  aq  — Cu, 
ferner  die  Neutralisationswärme  des  Kupferoxyds  mit  Salzsäure: 

153  = CuO  4-  2HC1  aq  — CuCl2  aq, 

mit  Schwefelsäure: 

184  = Cu  O 4-  H2S04  aq  — CuS04  aq, 

mit  Salpetersäure: 

149  = CuO  4-  2HN03  aq  — Cu(NOs)s  aq. 

Die  Neutralisation  von  Kupferoxydul  durch  Schwefelsäure  giebt  nach  Thomsen 
die  Wärmeentwicklung: 

152  = CuaO  4-  H2S04  aq  — CuS04  aq  — Cu. 
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Die  mit  Salzsäure  (190): 

147  = Cu20  2HClaq  — 2CuCl  — aq. 

Berthelot  (191)  erhielt  beträchtlich  abweichende  Werthe. 

127.  Quecksilber.  Die  Bildungswärme  des  Quecksilberoxyduls  beträgt 
nach  Thomsen  (192)  und  Nernst  (193): 

222  = 2 Hg  + O — HgaO. 

Die  Neutralisationswärme  des  Oxyduls  mit  Salpetersäure: 

58  = HgaO  -h  2HN03  aq  — 2HgNOs  aq. 

Die  Bildungswärme  des  festen  Quecksilberchlorürs: 

313  = Hg  -t-  CI  — HgCl. 

Die  des  Bromtirs  (aus  flüssigem  Brom): 

245  = Hg  -h  Br  — HgBr. 

Die  des  Jodürs  (aus  festem  Jod): 

142  = Hg  J - HgJ. 

Dagegen  die  Bildungswärme  des  Quecksilberoxyds: 

207  = Hg  -4-0  — HgO. 

Die  des  Chlorids: 

532  = Hg  -4-  Cla  — HgCla. 

Die  des  festen  Bromids  (aus  flüssigem  Brom): 

405  = Hg  -J-  2Br  — HgBra. 

Die  des  Jodids  (mit  festem  Jod): 

243  = Hg  -4-  2J  - HgJa. 

Die  des  Sulfids  nach  Thomsen  (194): 

149  = Hg  -f-  S — HgS. 

Ueber  die  Wärmetönungen  bei  der  Amalgambildung  hat  namentlich  Berthe- 
lot (195)  ausführliche  Untersuchungen  angestellt. 

128.  Silber.  Thomsen  fand  für  die  Neutralisationswärme  des  Oxyds  mit 
Salpetersäure: 

109  = AgaO  -4-  2HN03  aq  — 2AgN03  aq. 

Ferner  bei  der  Zersetzung  von  Silbernitrat  durch  Kupfer  die  Wärmeentwicklung: 
356  = 2AgNOs  aq  ■+■  Cu  — Cu(NOs)a  aq  — 2Ag, 
bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure: 

158  = AgN03  aq  -4-  HCl  aq  — HN  Os  aq  — AgCl. 

Durch  Bromkalium: 

201  = AgN03  aq  -4-  KBr  aq  — KNOs  aq  — AgBr. 

Durch  Jodkalium: 

264  = AgNOs  aq  -4-  KJ  aq  — KNOs  aq  — AgJ. 

Berthelot  (196)  fand  etwas  abweichende  Werthe. 

Die  Neutralisationswärme  des  Silberoxyds  mit  Schwefelsäure  beträgt  nach 
Thomsen  i 

145  = AgaO  -4-  HaS04  aq  — AgaS04  aq. 

129.  Blei.  Die  Neutralisationswärme  von  Bleioxyd  mit  Essigsäure  beträgt 
nach  Thomsen: 

155  = PbO  -+-  2CaH402  aq  — Pb(CaH3Oa)a  aq. 

Durch  Fällung  von  Bleiacetat  mit  Zink  erhielt  Thomsen  (197)  die  Wärme- 
tönung: 

350  = Pb(C2H3Oa)2  aq  -+-  Zn  — Zn(CaH3Oa)a  aq  — Pb, 
ferner  durch  Zersetzung  von  Bleinitrat  mit  Chlorkalium: 

45  = Pb(NOa)a  aq  -4-  2KC1  aq  — PbCl*  — 2KN03  aq. 
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Die  Fällung  von  Bleinitrat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ergiebt  nach  Ber- 
thelot (198): 

113  — Pb (N 03)8  aq  H8S  aq  — PbS  — 2HN03  aq. 

Die  Neutralisationswärme  des  Bleioxyds  mit  Schwefelsäure  beträgt  nach 

234  = PbO  H8S04  aq  — PbS04  — aq. 

Die  mit  Salpetersäure: 

178  = PbO  + 2HN03  aq  — Pb(N03)8  aq. 

130.  Platin.  Thomsen  (199)  fand  für  die  Entstehung  von  krystallisirtem 
Natriumplatinchlorid  aus  Platin,  Chlomatrium,  Chlorgas  und  dem  Krystallwasser 
die  Wärmeentwicklung: 

929  = Pt  4-  2 Na  CI  4-  2C18  4-  6H80  — Na8PtCl6  • 6HaO. 

Die  Lösungswärme  des  Salzes  beträgt: 

— 106  = Na8PtCl6  • 6HaO  4-  aq  — Na2PtCl6  aq. 

Die  Neutralisationswärme: 

272  = H8PtCl6  aq  4-  2NaHO  aq  — Na8PtCl6  aq. 

Für  die  Bildungswärme  des  festen  Platinoxydulhydrats  fand  Thomsen: 

179  =Pt-fO  + HaO  — PtH802. 

IV.  Abschnitt. 

Beziehungen  zum  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie. 

1.  Capitel.  Formulirung  und  Beweis  des  Princips. 

131.  Der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  bestimmt  die  Richtung  eines 
eintretenden  Processes,  — eine  Frage,  die  von  dem  ersten  Hauptsatz  garnicht 
berührt  wird.  Z.  B.  die  Gleichung  des  ersten  Hauptsatzes  (§  74) 

684  = H84- O — HaO 

sagt  nur  aus,  dass,  wenn  sich  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  constantem  Druck 
zu  flüssigem  Wasser  verbinden,  die  Herstellung  der  anfänglichen  Temperatur 
eine  Wärmeabgabe  von  684  K.  an  die  Umgebung  erfordert,  und  umgekehrt,  dass 
diese  Wärme  gebunden  wird,  wenn  das  Wasser  sich  in  Wasserstoff  und  Sauer* 
Stoff  zersetzt;  sie  ertheilt  aber  keinen  Aufschluss  darüber,  ob  sich  Knallgas  wirk- 
lich zu  Wasser  verbindet,  oder  ob  sich  Wasser  in  Knallgas  zersetzt,  oder  ob  der 
Process  überhaupt  in  irgend  einer  Richtung  direkt  vor  sich  gehen  kann.  Der  zweite 
Hauptsatz  dagegen  besagt,  dass  der  Process  nur  in  einer  der  beiden  genannten 
Richtungen  vollzogen  werden  kann,  falls  keine  anderweitigen  bleibenden  Zustands- 
änderungen in  der  Natur  eintreten  sollen.  (Wenn  anderweitige  Veränderungen 
zugelassen  werden,  kann  offenbar  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausgeführt 
werden,  da  man  sowohl  Wasser  durch  die  verschiedensten  Mittel  zersetzen,  als 
auch  Wasserstoff  auf  verschiedenen  Wegen  oxydiren  kann.)  Dagegen  lässt  der 
zweite  Hauptsatz  noch  die  Frage  offen,  ob  der  Process  in  der  einen  von  ihm 
als  möglich  angegebenen  Richtung  auch  wirklich  von  selber  eintritt,  oder  ob  es 
dazu  etwa  noch  einer  besonderen  geeigneten  auslösenden  Wirkung  (z.  B.  Funke) 
bedarf,  ebenso  wie  er  auch  garnichts  über  den  zeitlichen  Verlauf  des  Processes 
lehrt. 

132.  Die  allgemeine  Gültigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  erheischt  mithin  als 
Vorbedingung,  dass  sich  die  in  der  Natur  stattfindenden  Processe  nur  in  einer 
Richtung  ausführen  lassen,  dass  es  also  unmöglich  ist,  einen  einmal  vollzogenen 
Process  in  allen  seinen  Theilen  rückgängig  zu  machen  (denn  wäre  dies  möglich, 
so  wäre  der  Process  in  beiden  Richtungen  ausführbar).  Die  Entscheidung  dieser 
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Frage  kann  nur  durch  die  Erfahrung  geliefert  werden ; doch  lässt  sich  beweisen, 
dass,  wenn  man  nur  eine  einzige  Art  von  Processen  kennt,  die  sich  nicht  voll- 
ständig rückgängig  machen  lassen,  eine  unendlich  grosse  Anzahl  anderer  daraus 
abgeleitet  werden  kann.  So  hat  Clausius  bei  seiner  Begründung  des  zweiten 
Hauptsatzes  den  einen  Satz  an  die  Spitze  gestellt,  dass  der  Process  der  Wärme- 
leitung sich  nicht  vollständig  rückgängig  machen  lässt.  Ebenso  könnte  man 
auch  den  Process  der  Reibung,  oder  der  Diffusion,  oder  den  der  Ausdehnung 
ohne  äussere  Arbeitsleistung  zum  Ausgangspunkt  nehmen. 

133.  Ein  Process,  der  sich  nicht  vollständig  rückgängig  machen  lässt,  heisst 
irreversibel.  Damit  ein  Process  irreversibel  ist,  genügt  es  also  nicht,  dass  er  sich 
nicht  direkt  umkehren  lässt  — das  ist  auch  bei  vielen  mechanischen  Processen 
der  Fall,  die  nicht  irreversibel  sind  (vergl.  § 134)  — sondern  dass  es  überhaupt 
auf  keinerlei  Weise,  auch  nicht  durch  Anwendung  von  beliebigen  Maschinen, 
auch  nicht  mittelst  Verwandlung  von  Arbeit  in  Wärme  oder  umgekehrt,  möglich 
ist,  den  Anfangszustand  wiederherzustellen,  ohne  dass  anderweitige  Veränderungen 
Zurückbleiben. 

134.  Während  die  in  der  Natur  stattfindenden  Processe  nach  dem  zweiten 
Hauptsatz  sämmtlich  irreversibel  sind,  kann  man  gewisse  ideale  Processe  ersinnen, 
die  sich  vollständig  rückgängig  machen  lassen  und  daher  als  reversibel  bezeichnet 
werden.  Dahin  gehört  die  Ausdehnung  eines  Gases  unter  Ueberwindung  eines 
Druckes,  der  dem  Druck  des  Gases  gleich  ist,  der  Uebergang  von  Wärme  aus 
einem  Körper  in  einen  andern  von  gleicher  Temperatur,  das  Auskrystallisiren 
eines  Stoffes  aus  gesättigter  Lösung  u.  s.  w.  Damit  ein  Process  reversibel  ist, 
braucht  er  aber  nicht  direkt  umkehrbar  zu  sein;  es  genügt,  wenn  man  ihn  über- 
haupt auf  irgend  eine  Weise  vollständig  rückgängig  machen  kann.  So  ist  z.  B. 
die  Schwingung  eines  Pendels,  einer  elastischen  Feder,  sowie  jeder  streng  perio- 
dische Process  reversibel,  weil  nach  Ablauf  einer  Periode  der  Anfangszustand 
vollständig  wiederhergestellt  ist.  Die  reversiblen  Processe  spielen  sowohl  bei 
dem  Beweise,  als  auch  bei  den  Anwendungen  des  zweiten  Hauptsatzes  eine 
wichtige  Rolle. 

135.  Da  die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  bestimmter  Process  irreversibel 
oder  reversibel  ist,  nur  davon  abhängt,  ob  er  sich  auf  irgend  eine  Weise  voll- 
ständig rückgängig  machen  lässt  oder  nicht,  so  kommt  es  dabei  lediglich  auf  die 
Beschaffenheit  des  Anfangszustandes  und  die  des  Endzustandes  an,  nicht  aber 
auf  den  sonstigen  Verlauf  des  Processes,  und  zwar  muss  offenbar  bei  irreversiblen 
Processen  der  Endzustand  durch  eine  gewisse  Eigenschaft  vor  dem  Anfangs- 
zustand ausgezeichnet  sein,  während  bei  reversiblen  Processen  diese  beiden 
Zustände  in  gewisser  Weise  gleichwerthig  sind.  Der  zweite  Hauptsatz  lehrt  diese 
charakteristische  Eigenschaft  der  beiden  Zustände  kennen,  er  lehrt  also  auch, 
falls  die  beiden  Zustände  gegeben  sind,  von  vornherein  bestimmen,  ob  in  der 
Natur  ein  Uebergang  vom  ersten  zum  zweiten  oder  vom  zweiten  zum  ersten 
Zustand  möglich  ist.  Dazu  müssen  aber  die  beiden  Zustände  vollkommen 
genau  charakterisirt  werden,  insbesondere  müssen  ausser  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  in  Frage  kommenden  Körper  in  beiden  Zuständen  auch  ihre 
physikalischen  Bedingungen:  Aggregatzustand,  Temperatur,  Druck  bekannt  sein, 
ebenso  wie  das  bei  der  Aufstellung  des  Energieprincips  der  Fall  ist. 

136.  Das  Problem,  dessen  Lösung  der  zweite  Hauptsatz  der  Wärmetheorie 
enthält,  ist  in  gewisser  Weise  demjenigen  ähnlich,  welches  Berthelot  durch 
sein  »Princip  des  Arbeitsmaximums«  zu  lösen  suchte;  denn  in  beiden  Fällen 
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handelt  es  sich  um  die  Auffindung  des  Kennzeichens,  welches  die  Richtung  der 
in  der  Natur  eintretenden  Aenderungen  bestimmt.  Doch  sind  auch  gewisse 
Unterschiede  vorhanden.  Erstlich  richtet  Berthelot  sein  Augenmerk  lediglich 
auf  die  chemische  Energie,  er  lässt  es  also  zu,  dass  andere,  sogenante  fremde 
Energieen,  störend  eingreifen  und  die  aus  dem  Princip  an  sich  fliessenden  Fol- 
gerungen modificiren  und  sogar  ins  Gegentheil  verkehren  können.  Diese  fremden 
Energieen,  deren  Einfluss  übrigens  bei  Berthelot  garnicht  quantitativ  bestimm- 
bar ist,  kommen  im  zweiten  Hauptsatz  nicht  vor;  derselbe  umfasst  überhaupt 
alle  Einflüsse,  die  möglicherweise  zur  Geltung  kommen  können;  eine  einzige 
Ausnahme  würde  den  Satz  im  Ganzen  hinfällig  machen.  Ein  zweiter  wichtiger 
Unterschied  ist  der,  dass  Berthelot,  zwar  nicht  bei  der  Formulirung,  wohl  aber 
bei  den  Anwendungen  seines  Princips  auf  einen  endlichen  Process,  sich  nicht 
auf  die  Betrachtung  des  Anfangs-  und  des  Endzustandes  beschränkt,  sondern 
sehr  häufig  auch  die  Zwischenzustände  mit  heranzieht,  so  dass  sein  Princip  in 
diesen  Fällen  garnicht  direkt  für  endliche,  sondern,  was  einen  sehr  wesentlichen 
Unterschied  bedingt,  nur  für  jeden  einzelnen  der  unendlich  kleinen  aufeinander- 
folgenden Zustandsänderungen  Gültigkeit  besitzen  soll.  Diese  Beschränkung  ist 
beim  zweiten  Hauptsatz  der  Wärmetheorie  nicht  vorhanden. 

137.  Im  Folgenden  werden  die  Hauptformen,  die  dem  zweiten  Hauptsatz 
von  verschiedenen  Autoren  gegeben  worden  sind,  dargestellt  werden.  Voraus- 
geschickt ist  ein  möglichst  kurzer  und  umfassender  Beweis,  soweit  er  sich  bei 
beschränktem  Raum  in  grossen  Zügen  angeben  lässt.  Er  erstreckt  sich  zunächst 
auf  vollkommene  Gase.  Wenn  ein  vollkommenes  Gas  unendlich  langsam 
sein  Volumen  V ändert,  so  dass  in  jedem  Augenblick  mechanisches  und  ther- 
misches Gleichgewicht  herrscht,  so  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  51),  da  die 
Energie  des  Gases  U — CVT  (§55),  die  in  einem  Zeitelement  von  Aussen  zuge- 
führte Wärme: 

dQ  = C„iT- 

oder,  da 

RT  „ ^ 

P = -p(%  8). 


dQ  = CvdT  -f- 


RTdV 

AV 


138.  Wenn  die  Zustandsänderung  adiabatisch  erfolgt,  so  ist  dQ  — 0,  und 
durch  Integration  der  letzten  Gleichung  ergiebt  sich,  dass  die  Function: 

Cv  log  T -h  ^ log  V 


constant  bleibt.  Nennen  wir  also  die  Grösse 


R 


S = C#  log  T -i-  log  V -b 


const. 


die  Entropie  des  Gases  (definirt  bis  auf  eine  von  der  Natur  des  Gases  abhängige 
additive  Constante,  die  durch  Festsetzung  eines  Nullzustandes  nach  Willkür  fixirt 
werden  kann)  so  bleibt  die  Entropie  bei  der  beschriebenen  adiabatischen  Zu 
Standsänderung  des  Gases  constant. 

139.  Bei  Wärmezufuhr  ändert  sich  die  Entropie  eines  Gases,  und  zwar  in 
dem  § 137  betrachteten  Falle  um: 


dS  = 


dQ 
T ’ 


40* 
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Sie  nimmt  also  zu  oder  ab,  je  nachdem  Wärme  zugeführt  oder  abgeleitet 
wird.  Diese  Formel  gilt  aber  keineswegs  allgemein,  sondern  nur  dann,  wenn 


die  gleichzeitig  geleistete  äussere  Arbeit  = 


pdV 


ist 


140.  Lässt  man  Wärme  von  einem  Gas  durch  Leitung  auf  ein  zweites 
übergehen,  doch  so,  dass  mit  der  äusseren  Umgebung  keinerlei  Wärmeaustausch 
stattfindet  und  dabei  wieder  in  jedem  Augenblick  thermisches  und  mechanisches 
Gleichgewicht  herrscht,  was  z.  B.  durch  langsame  Compression  eines  der  Gase 
erzielt  werden  kann,  so  ist  für  das  erste  Gas  in  jedem  Zeitelement: 


dO . dO0 

dSt  = —rp -,  für  das  zweite:  dS.2  = • 

Aber  nach  der  Voraussetzung  ist: 

dQl  = —dQi  und  Tl  = Ti. 

Also:  dSt -i-  dS s=  0. 

Oder  bei  einer  endlichen  Zustandsänderung:  Sx-\-  S%  = cotist. 

141.  Die  beiden  in  § 138  und  § 140  beschriebenen  idealen  Processe  sind 
reversibel,  da  sie  direkt  umgekehrt  werden  können,  ohne  bleibende  äussere 
Zustandsänderungen  zu  hinterlassen.  Daraus  folgt  leicht,  dass  ein  System  von 
beliebig  vielen  vollkommenen  Gasen  aus  einem  gegebenen  Zustand  durch  einen 
reversibeln  Process  in  jeden  anderen,  durch  irgend  welche  Werthe  der  Volumina 
und  Temperaturen  charakterisirten  Zustand  gebracht  werden  kann,  ohne  dass 
anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  eintreten,  wenn  nur  die  Summe  der 
Entropieen  aller  der  Gase  in  beiden  Zuständen  dieselbe  ist.  Denn  durch  suc- 
cessive  Combination  der  beiden  beschriebenen  Processe  kann  man  auf  rever- 
siblem Wege  sowohl  das  Volumen  jedes  Gases  einzeln  verändern  als  auch 
Wärme  aus  einem  Gas  in  ein  anderes  schaffen.  Dabei  bleibt  aber  immer  die 
Summe  der  Entropieen,  oder  die  Entropie  des  Systems,  constant.  Mit  anderen 
Worten:  die  Gleichheit  der  Entropieen  in  beiden  Zuständen  ist  eine  hinreichende 
Bedingung  für  die  Ausführbarkeit  eines  reversiblen  Processes  von  einem  Zustand 
zum  andern,  ohne  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen. 

142.  Nun  führen  wir  die  einzige  Voraussetzung  ein,  dass  der  Uebergang  eines 
einzelnen  vollkommenen  Gases  in  einen  Zustand  gleicher  Temperatur  und 
grösseren  Volumens,  ohne  anderweitige  Aenderungen,  irreversibel  ist  (vergl.  § 133). 
Diesem  Uebergang  entspricht  nach  der  Definition  der  Entropie  (§  138)  eine  Ver- 
grösserung  der  Entropie  des  Gases.  Dann  lässt  sich  mit  Hilfe  von  § 141  un- 
schwer beweisen,  dass  der  Uebergang  eines  Systems  von  beliebig  vielen  voll- 
kommenen Gasen  in  irgend  einen  Zustand  grösserer  Entropie,  ohne  anderweitige 
Zustandsänderungen,  irreversibel  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  dass  es  unmög- 
lich ist,  die  Entropie  eines  Systems  vollkommener  Gase  zu  verkleinern,  ohne 
dass  anderweitige  bleibende  Zustandsänderungen  in  der  Natur  eintreten.  Wenn 
daher  ein  System  vollkommener  Gase  aul  irgend  eine  Weise  in  einen  anderen 
Zustand  übergegangen  ist,  ohne  dass  in  der  Natur  anderweitige  Zustandsände- 
rungen eingetreten  sind,  so  ist  die  Entropie  des  Systems  im  Endzustand  entweder 
grösser,  oder,  im  Grenzfall,  ebenso  gross  als  im  Anfangszustand.  Im  ersten  Fall 
ist  der  Process  irreversibel,  im  zweiten  reversibel.  Die  Gleichheit  der  Entropieen 
bildet  also  nunmehr  nicht  allein  eine  hinreichende,  sondern  zugleich  auch  die 
nothwendige  Bedingung  für  die  Reversibilität  des  Ueberganges  von  dem  einen 
Zustand  zum  andern. 


Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


629 


143.  Verallgemeinerung  auf  ein  System  von  beliebigen  Körpern.  Wir 
denken  uns  zunächst  mit  dem  System,  in  welchem  beliebige  physikalische  und 
chemische  Aenderungen  Vorgehen  können,  einen  beliebigen,  reversiblen  oder  irre- 
versiblen, Kreisprocess  ausgeflihrt,  der  also  das  System  genau  in  seinen  Anfangs- 
zustand zurückbringt.  Die  äusseren  Wirkungen  auf  das  System  sollen  aber  nur 
in  mechanischer  Arbeitsleistung  und  in  Wärmeaufnahme  oder  -Abgabe  bestehen, 
welche  durch  eine  beliebige  Anzahl  geeigneter  Wärmereservoire  vermittelt  wird. 
Nach  Beendigung  des  Processes  sind  in  der  Natur  keine  anderen  bleibenden  Zu- 
standsänderungen eingetreten,  als  dass  die  Wärmereservoire  ihren  Zustand  geändert 
haben.  Nehmen  wir  also  als  Träger  der  Wärme  in  den  Reservoiren  lauter  voll- 
kommene Gase  an,  die  etwa  auf  constantem  Volumen  oder  unter  constantem 
Druck  gehalten  werden,  so  kann  nach  § 142  die  Summe  der  Entropieen  aller 
Gase  nicht  kleiner  geworden  sein.  Bezeichnet  nun  dQ  die  von  einem  Reservoir 
während  eines  Zeitelements  an  das  System  abgegebene  Wärme,  T die  Tem- 
peratur des  Reservoirs  in  diesem  Augenblick,  so  ist  die  entsprechende  Entropie 
änderung  des  Reservoirs  nach  § 139: 

dQ 
T ’ 

und  es  gilt  für  die  gesammte  Entropieänderung  die  Bedingung: 

-f^O. 


Die  CLAUSius’sche  Form  des  zweiten  Hauptsatzes. 

Nach  dem  ersten  Hauptsatz  (§  51)  ist  ferner,  wenn  U die  Energie  des 

Systems,  dW  die  in  einem  Zeitelement  geleistete  äussere  Arbeit  bezeichnet: 

, ^ dW 

dQ  = dU  H — -j-  > . 


also  durch  Integration,  da  Anfangszustand  und  Endzustand  des  Systems  identisch 
sind,  die  ganze  geleistete  Arbeit: 


J älV =Af  dQ. 

144.  Wir  wollen  nun  den  speciellen  Fall  betrachten,  dass  der  beschriebene 
Kreisprocess  aus  lauter  thermodynamisch-chemischen  Gleichgewichtszuständen 
besteht,  mit  der  näheren  Bestimmung,  dass  sowohl  die  Temperatur  als  auch  der 
Druck  in  jedem  Augenblick  allen  Theilen  des  Systems  gemeinsam  ist.  Dann 
ist  auch  die  Temperatur  eines  Wärmereservoirs  in  dem  Augenblick,  wo  es  in 
Function  tritt,  gleich  der  Temperatur  des  Systems  und  die  in  einem  Zeitelement 
geleistete  äussere  Arbeit  ist: 

dlV  = pdV, 

wenn  V das  gesammte  Volumen  des  Systems  bezeichnet.  Da  jetzt  der  Process 
reversibel  ist,  so  ergiebt  sich  aus  § 143: 


1 


oder  durch  Substitution  des  Werthes  von  dQ  aus  demselben  §: 

pdV 

- = o, 


in  welchem  Ausdruck  nur  solche  Grössen  Vorkommen,  die  sich  auf  den  Zustand 
des  Systems  selber  beziehen.  Diese  Gleichung  besagt,  dass  das  Differential 
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dU- h 


pdV 

A 


T 


» 


summirt  über  eine  beliebige  Reihe  von  stetig  aneinander  gereihten  Gleich- 
gewichtszuständen des  Systems,  die  schliesslich  wieder  in  den  Anfangszustand 
übergehen,  den  Werth  Null  ergiebt*  Daraus  folgt,  dass,  wenn  man  die  Summe 
nicht  auf  eine  in  sich  zurücklaufende  Reihe  von  Zuständen,  sondern  von  einem 
bestimmten  Anfangszustand  nur  bis  zu  einem  andern  bestimmten  Zustand  hin 
erstreckt,  ihr  Betrag  unabhängig  ist  von  der  Wahl  der  Zwischenzustände.  Denn 
ergäbe  er  sich  als  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  verschieden,  so  könnte  man 
immer,  mit  passender  Benutzung  dieser  beiden  Wege  — den  einen  als  Hinweg, 
den  andern  als  Rückweg  genommen  — eine  in  den  Anfangszustand  zurücklaufende 
Reihe  von  Zuständen  construiren,  für  welche  dem  gefundenen  Satz  widersprochen 
würde.  Diese  Summe  nun,  deren  Werth  nur  von  den  beiden  Zuständen,  die 
den  Integrationsweg  begrenzen,  abhängt,  heisst  nach  Clausius  die  Entropie  S 
des  Systems  im  zweiten  Zustand,  bezogen  auf  den  ersten  Zustand  als  Null- 
zustand. In  der  Definition  der  Entropie  eines  Systems  in  einem  bestimmten 
Zustand  ist  also  noch  eine  additive  Constante  willkürlich,  die  von  der  Wahl  des 
Nullzustandes  abhängt.  Ihr  Differential  ist  demnach 


dS= 


dU-h 


pdV 

A 


T 


Da  die  Entropie  eines  Körpersystems  sich  immer  als  die  Summe  einer  An- 
zahl von  Gliedern  darstellt,  die  sich  auf  die  einzelnen  Körper  des  Systems  be- 
ziehen, so  ergiebt  sich  daraus  durch  geeignete  Zerlegung  in  die  einzelnen  Glieder 
auch  die  Entropie  eines  einzelnen  Körpers  oder  Körpertheils. 

145-  Ist  der  Nullzustand  der  Entropie  ein  für  alle  Mal  fixirt,  etwa  so,  dass 
er  mit  dem  Nullzustand  der  Energie  (§  49)  zusammenfällt,  so  kann  man  die 
Entropie  des  Systems  in  irgend  einem  Zustand  durch  die  Ausführung  eines  be- 
liebigen reversibeln  Processes  messen,  der  das  System  in  den  Nullzustand  bringt. 
Dieser  ideale  Process  hat  natürlich  nichts  zu  thun  mit  den  Zustandsänderungen, 
die  das  System  in  Wirklichkeit  später  erleidet  oder  früher  erlitten  hat.  Die 
Erweiterung  der  Definition  der  Entropie  auf  andere  als  Gleichgewichts- 
zustände bietet  keine  principielle  Schwierigkeit,  sie  vollzieht  sich  in  der- 
selben Weise  wie  bei  der  Energie,  die  zunächst  auch  nur  für  Gleichgewichts- 
zustände definirt  ist.  — Wäre  die  Energie  U und  das  Volumen  V des  Systems 
in  ihrer  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  allgemein  bekannt,  so  könnte 
man  unmittelbar  wie  oben  bei  den  vollkommenen  Gasen  durch  Integration  den 
Werth  von  S bestimmen.  Da  dies  jedoch  nicht  der  Fall  ist,  so  muss  man  sich 
im  Allgemeinen  mit  der  letzten  Differentialgleichung  begnügen.  Für  den  Beweis 
und  für  viele  Anwendungen  des  zweiten  Hauptsatzes  genügt  es  aber,  zu  wissen, 
dass  diese  Differentialgleichung  wirklich  die  eindeutige  Definition  der  Entropie 
darstellt. 

146.  Die  gegebene  Definition  der  Entropie  eines  beliebigen  Körpersystems 
reicht  aus,  um,  ohne  Hinzufügung  weiterer  Voraussetzungen,  für  jedes  Körper- 
system im  Wesentlichen  den  nämlichen  Gedankengang  einzuschlagen,  wie  oben 
bei  vollkommenen  Gasen  (§  137  bis  § 142),  so  dass  wir  gleich  hier  das  allge- 
meine Resultat  aussprechen  können:  Alle  in  der  Natur  stattfindenden  Processe, 
sei  es,  dass  sie  spontan  eintreten  oder  durch  besondere  Einwirkungen  hervor- 
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gerufen  werden,  verlaufen  in  der  Richtung,  dass  die  Summe  der  Entropieen 
sämmtlicher  daran  betheiligter  Körpei  (einschliesslich  etwaiger  Wärmereservoire) 
vergrössert  wird.  Im  Grenzfall,  für  reversible  Processe,  bleibt  die  Summe  un- 
geändert.  Dieser  Satz  nimmt,  auf  verschiedene  specielle  Fälle  angewendet,  ver- 
schiedene Formen  an,  von  denen  sich  einige  durch  die  besondere  Bequemlich- 
keit ihrer  Handhabung  auszeichnen.  Doch  ist  die  hier  gegebene  die  einzige 
Form,  die  sich  auch  für  endliche  Zustandsänderungen  aussprechen  lässt,  ohns 
dass  man  eine  specielle  Angabe  der  äusseren  Bedingungen  nöthig  hat,  unter 
denen  die  Processe  verlaufen.  Alle  anderen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes 
gelten  im  Allgemeinen  nur  für  unendlich  kleine  Zustandsänderungen,  oder 
mathematisch  gesprochen:  sie  führen  auf  Differentialgleichungen,  die  sich  nicht 
vollständig  integriren  lassen,  ohne  dass  man  specielle  Angaben  über  die  äusseren 
Bedingungen  hinzufügt  (constanter  Druck,  constante  Temperatur  u.  s.  w.)  — Der 
Ausspruch,  dass  die  Entropie  des  Weltalls  zunimmt,  hat  ohne  besondere  Inter- 
pretation ebenso  wenig  einen  physikalischen  Sinn,  wie  der,  dass  die  Energie 
des  Weltalls  constant  ist,  weil  diese  Grössen  sich  nicht  definiren  lassen.  Doch 
gewinnen  beide  Sätze  eine  Bedeutung,  wenn  man  statt  des  Weltalls  ein  endliches 
Körpersystem  setzt,  welches  so  gross  genommen  ist,  dass  darauf  keine  merklichen 
Einwirkungen  von  aussen  her  stattfinden.  Letztere  Bedingung  ist  immer  erfüllbar, 
da  die  Energie  und  die  Entropie  von  der  Grössenordnung  des  Volumens,  die 
äusseren  Wirkungen  aber  nur  von  der  Grössenordnung  der  Oberfläche  sind. 

2.  Capitel.  Allgemeine  Anwendungen  des  Princips. 

147.  Wenn  in  einem  Kreisprocess  nach  Art  des  in  § 143  beschriebenen 
statt  beliebig  vieler  Wärmereservoire  nur  zwei  von  den  constanten  Temperaturen 
Z’j  und  Ta  benutzt  werden,  so  erhält  man  den  bekannten  sogen.  Carnot-Cla- 
PEYRON’schen  Kreisprocess  und  der  zweite  Hauptsatz  geht  über  in 


während  die  im  Ganzen  geleistete  mechanische  Arbeit  nach  dem  ersten  Haupt- 
satz beträgt  (§  143) 

fdtV=AfdQ  = A(Qt  + Q,). 

Hier  bedeuten  Qt  und  Q 2 nach  Grösse  und  Vorzeichen  die  von  den  beiden 
Reservoiren  abgegebenen  Wärmemengen. 

Ist  in  einem  speciellen  Fall  die  geleistete  Arbeit  JdW  = 0,  so  ist 
Q 2 = — Qlt  und  der  Process  führt  keine  andere  bleibende  Veränderung  herbei,  als 
den  Uebergang  der  Wärme  Qt  aus  dem  ersten  in  das  zweite  Reservoir.  Dann 
fordert  die  Ungleichung  des  zweiten  Hauptsatzes,  dass,  falls  Tt  > T2,  Q[ 
positiv,  d.  h.  die  Wärme  geht  aus  dem  wärmeren  in  das  kältere  Reservoir. 

Ist  in  einem  anderen  speciellen  Fall  der  Kreisprocess  reversibel,  so  wird 
aus  der  Ungleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  eine  Gleichung,  und  die  beiden 
Q,  die  demnach  nothwendig  entgegengesetztes  Vorzeichen  haben,  stehen  im 
Verhältnis  der  Temperaturen;  durch  sie  ist  dann  auch  die  äussere  Arbeit 
A (Qx  H-  Qi)  bestimmt 

148.  Auf  dem  letzten  Satz  beruht  die  im  Wesentlichen  schon  von  W.  Thom- 
son gegebene  Vervollständigung  der  Definition  der  Temperatur  (vergl.  § 6)  für 
solche  Gebiete,  in  denen  die  Angaben  der  verschiedenen  Gasthermometer  aus- 
einandergehen. Hat  man  nämlich  zwei  Wärmereservoire,  das  eine  von  der  Tem- 
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peratur  des  schmelzenden  Eises,  das  andere  von  unbekannter,  aber  constanter 
Temperatur,  so  führe  man  zwischen  ihnen  einen  reversiblen  Carnot-Clapeyron- 
schen  Kreisprocess  mit  einer  beliebigen  Substanz  aus.  Dann  ergiebt  nach  dem 
Obigen  das  Verhältniss  der  von  den  beiden  Reservoiren  abgegebenen  (bezw. 
aufgenommenen)  Wärmemengen  multiplicirt  mit  273  die  gesuchte  absolute  Tem- 
peratur. — Wie  zur  vollständigen  Definition  der  Temperatur,  so  kann  der  zweite 
Hauptsatz  auch  zu  einer  vollständigen  Definition  des  Moleküls  führen;  indess 
würde  ein  näheres  Eingehen  auf  diese  Aufgabe  bei  dem  jetzigen  Stande  der 
Theorie  wohl  noch  verfrüht  scheinen. 

149.  Wenn  nur  ein  einziges  Wärmereservoir  von  der  constanten  Temperatur 
T vorhanden  ist,  so  lautet  nach  § 143  der  zweite  Hauptsatz: 

J T T — 

und  der  erste: 

JdW=  A JdQ  = AQ, 


d.  h.  Q,  die  vom  Reservoir  abgegebene  Wärme,  ist,  ebenso  wie  die  geleistete 
Arbeit,  negativ,  oder:  es  wird  Arbeit  verbraucht  und  Wärme  erzeugt.  Ist  aber 
der  Process  reversibel,  so  verschwindet  das  Ungleichheitszeichen,  und  sowohl 
die  geleistete  Arbeit  als  auch  die  erzeugte  Wärme  ist  = 0.  Auf  diesem  Satz 
beruht  die  Wichtigkeit  des  zweiten  Hauptsatzes  für  isotherme  reversible  Kreis - 
processe. 

150.  Richtung  eines  eintretenden  Processes.  Wir  betrachten  im 
Folgenden  nicht  mehr  Kreisprocesse,  sondern  den  Beginn  des  Eintritts  irgend 
einer  thermisch-chemischen  Veränderung,  die  in  der  Natur  mit  irgend  einem 
durch  beliebige  chemische  Eigenschaften  definirten  Körpersystem  vor  sich  geht. 
In  dem  System,  wie  auch  in  der  Umgebung,  soll  überall  gleichmässige  Tem- 
peratur T und  gleichmässiger  Druck  p herrschen.  Die  Zustandsänderung  soll 
aber  gar  keiner  einschränkenden  Bedingung  unterworfen  sein.  Dann  ist  nach 
dem  ersten  Hauptsatz  die  von  aussen  eintretende  Wärme: 

dQ  = dU  + pdV. 

Da  ferner  nach  dem  zweiten  Hauptsatz  der  Eintritt  einer  Veränderung  mit 
einer  Vergrösserung  der  Gesammt-Entropie  verbunden  ist,  so  hat  man 

dS  -4-  dS0  >0, 

wobei  S0  die  Entropie  des  umgebenden  Mediums  (etwa  der  Atmosphäre 
oder  einer  calorimetrischen  Flüssigkeit)  bedeutet.  Dabei  ist  nach  § 139 

,0  _ d_Q 

ßo0  — j. 

und  durch  Substitution  des  Werthes  von  dQ: 

dU  pdV 


dS — 


AT 


>0. 


Diese  Ungleichung,  in  welcher  nur  solche  Grössen  Vorkommen,  die  sich 
auf  das  System  selbst  beziehen,  spricht  die  allgemeine  Bedingung  für  den  Ein- 
tritt einer  Zustandsänderung  aus,  unabhängig  von  jeder  Beschränkung  in  Bezug 
auf  die  Regulirung  der  Temperatur,  des  Druckes,  der  zugeführten  Wärme  u.  s.  w. 
In  ihr  gipfeln  daher  alle  von  verschiedenen  Autoren  aus  dem  zweiten  Haupt- 
satz für  die  thermochemischen  Erscheinungen  hergeleiteten  Schlüsse. 

151.  Da  der  letzte  Ausdruck  im  Allgemeinen  nicht  das  vollständige  Differential 
einer  bestimmten  Grösse  bildet,  so  lässt  sich  die  Ungleichung  nicht  vollständig 
integriren,  d.  h.  der  zweite  Hauptsatz  gestattet  keinen  allgemeinen  Ausspruch 
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Uber  eine  endliche  Zustandsänderung  des  Systems,  falls  man  von  den  Verände- 
rungen in  der  Umgebung  des  Systems  absieht,  wie  das  ja  auch  von  vornherein 
einleuchtend  ist  und  ebenso  auch  für  den  ersten  Hauptsatz  gilt.  Will  man  zu 
einem  Satz  für  eine  endliche  Zustandsänderung  des  Systems  allein  gelangen,  so 
muss  man  gewisse  äussere  Bedingungen  kennen,  welche  die  Integration  der 
Ungleichung  gestatten.  Unter  diesen  sind  im  Folgenden  die  merkwürdigsten 
Fälle  hervorgehoben,  die  also  nun  für  beliebige  endliche  Zustandsänderungen 
gelten  und  sich  unmittelbar  aus  der  letzten  Differentialungleichung  ergeben: 

1.  bei  constantem  Volumen  1>(^F=0)  und  constanter  Energie  U(dU=0) 
wächst  die  Entropie  5 des  Systems  [Gibbs  (200)], 

2.  bei  constantem  Volumen  V und  constanter  Entropie  S nimmt  die  Energie 
U des  Systems  ab  [Gibbs  (200)], 

3.  bei  constantem  Volumen  V und  constanter  Temperatur  T wächst  die 
Grösse  S — y , oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  U — TS  (freie 


Energie)  nimmt  ab  [H.  v.  Helmholtz  (201)]. 

4.  bei  constanter  Temperatur  T und  constantem  Druck  p wächst  die  Grösse: 


T AT 


PV 


oder,  was  dasselbe  bedeutet:  die  Grösse  U — TS  •+>  (thermo  - dyna- 


misches Potential)  nimmt  ab  [Duhem  (202)]. 

152.  Diese  Sätze  legen  einen  Vergleich  nahe  mit  dem  BERTHEi.OT’schen 
Princip  vom  Arbeitsmaximum;  nach  diesem  soll  im  Allgemeinen  beim  Fehlen 
äusserer  Einwirkungen  (d  V — 0 oder  p = 0)  und  bei  constant  gehaltener  Tem- 
peratur die  Wärmetönung  positiv  sein.  Da  nun  die  Wärmetönung  in  diesem 
Falle  nach  § 58  einfach  durch  die  Abnahme  der  Energie  U des  Systems  be- 
stimmt wird,  so  verlangt  das  BERTHEi.OT’sche  Princip  eine  Abnahme  von  U,  und 
der  Unterschied  gegen  den  zweiten  Hauptsatz  besteht  darin,  dass  nach  letzterem 
(§  151,  Satz  3)  nicht  die  Energie  U,  sondern  die  freie  Energie  U — TS  ab- 
nehmen muss.  Der  Widerspruch  beider  Principien  wird  also  verschwinden,  wenn 
die  Aenderungen  des  Gliedes  TS  klein  sind,  wie  z.  B.  bei  tieferen  Temperaturen; 
er  wird  aber  beträchtlich  werden,  wenn  das  betreffende  Glied  sich  stark 
ändert,  wie  das  z.  B.  bei  grossen  Werthen  von  S (in  Gasen  und  in  Lösungen) 
der  Fall  sein  kann.  Häufig  liefert  bekanntlich  das  BERTHELOT’sche  Princip 
richtige  Resultate;  dann  stimmt  es  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  überein.  Wo 
die  Uebereinstimmung  aber  aufhört,  wird  das  BERTHELOT’sche  Princip  unrichtig. 

153.  Wenn  man  die  »chemische  Verwandtschaft«  oder  »Affinität«  in  dem 
Sinne  definirt,  dass  jeder  bei  constanter  Temperatur  ohne  äussere  Arbeitsleistung 
vor  sich  gehende  chemische  Process  im  Sinne  der  stärkeren  Verwandtschaft  er- 
folgt, so  ist  demnach  das  allgemeine  Maass  der  in  einem  solchen  Process  von 
der  Verwandtschaftskrafl  geleisteten  Arbeit  oder  der  zur  Befriedigung  kommen- 
den Affinität  (nicht  die  Wärmetönung,  die  auch  negativ  sein  kann,  sondern)  die 
Abnahme  der  freien  Energie  U — TS  des  Systems,  die  nothwendig  positiv  ist. 
Ist  der  Process  ausserdem  reversibel,  so  ist  die  ihm  entsprechende  Affinität 
=*=  0.  In  diesem  Sinne  hat  van’t  Hoff  (203)  auf  Grund  des  OsTWALD’schen 
Verdünnungsgesetzes  der  Elektrolyte  (§  180)  für  eine  Anzahl  organischer  Säuren 
die  Affinität  in  Calorien  berechnet,  welche  in  einer  Normallösung  einer  Säure 
bei  der  Vereinigung  aller  Ionen  zu  Säuremolekülen  zur  Geltung  kommt.  Es 
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ist  dies  die  Differenz  der  freien  Energieen  in  den  beiden  idealen  Zuständen, 
welche  gänzlich  verschwindender  und  vollständig  eingetretener  Dissociation  ent- 
sprechen. Ist  diese  Affinität  0,  so  dissociirt  sich  die  Säure  in  doppeltnormaler 
Lösung  gerade  zur  Hälfte. 

154.  Die  so  definirte  Affinität  stellt  zugleich  die  Grösse  der  äusseren  mecha- 
nischen Arbeit  vor,  die  durch  die  betreffende  Reaction  geleistet  werden  könnte, 
wenn  sie  auf  reversiblem  isothermen  Wege  vorgenommen  würde.  Denn  nach 
§ 150  gilt  für  jede  reversible  Zustandsänderung  des  Systems  die  Gleichung 

dU  pdV 


dS — 


= 0, 


T Al 

welche,  für  constantes  T integrirt,  ausspricht,  dass  bei  endlichen  Veränderungen 
die  Abnahme  der  freien  Energie  U — 1 S gleich  ist  der  geleisteten  äusseren 
fpdV 


Arbeit 


155.  Erfolgt  ein  isothermer  Process  nicht  mit  verschwindender  Arbeitsleistung, 
sondern,  wie  das  bei  den  meisten  chemischen  Processen  der  Fall  ist,  unter  con- 
stantem  Druck  p,  so  kann  er  auch  gegen  die  chemische  Affinität  vor  sich  gehen. 
Denn  nach  § 151,  Satz  4,  muss  dann  nicht  die  freie  Energie,  sondern  das  thermo- 
dynamische Potential,  welches  sich  von  der  freien  Energie  durch  das  Glied 
p V 

unterscheidet,  abnehmen.  Nach  dem  Vorigen  erfolgt  also  ein  solcher  Process 
immer  in  der  Richtung,  dass  die  wirklich  geleistete  äussere  Arbeit  (Zunahme 

pv\  . 

1 kleiner  ist  als  die  Abnahme  der  freien  Energie,  d.  h.  als  die  Arbeit, 

welche  durch  einen  reversibeln  isothermen  Uebergang  in  den  nämlichen  End- 
zustand geleistet  werden  könnte.  Bezeichnet  man  das  thermodynamische  Poten- 
tial einer  chemischen  Verbindung  dadurch,  dass  man  die  Molekularformel  in 
eckige  Klammern  setzt,  so  folgt  z.  B.  aus  der  Explosionsfähigkeit  des  Knall- 
gases: 

[HsO]  < [H2]  4-  [O]  (vergl.  § 131). 


von 


Die  Zahlenwerthe  für  diese  drei  Grössen  lassen  sich  erst  finden,  wenn  die 
Daten  irgend  eines  Processes  bekannt  sind,  durch  welche  Wasser  auf  reversiblem 
Wege  in  Knallgas  verwandelt  wird,  wie  z.  B.  bei  der  Zersetzung  durch  Tem- 
peraturerhöhung. Eine  ähnliche  Ungleichung  lässt  sich  für  jeden  chemischen 
Process  aufstellen,  ebenso  wie  umgekehrt  die  Kenntniss  des  thermodynamischen 
Potentials  es  gestattet,  den  Verlauf  eines  Processes,  der  bei  constanter  Tem- 
peratur und  constantem  Druck  verläuft,  vorauszusagen. 


3.  Capitel.  Allgemeine  Gleichgewichtsbedingungen. 


156.  Aus  der  im  § 150  für  den  Eintritt  eines  thermochemischen  Processes 
aufgestellten  noth wendigen  Bedingung  ergiebt  sich  sogleich  eine  für  das  Gleich- 
gewicht des  Systems  hinreichende  Bedingung.  Wird  auf  »passive«  Widerstände 
(Verzögerungen  des  Eintritts  thermodynamisch  möglicher  Reactionen)  keine 
Rücksicht  genommen  (204),  so  liegt  darin  zugleich  auch  die  nothwendige  Be- 
dingung des  Gleichgewichts.  Dieselbe  lautet:  Das  System  befindet  sich  im 

Gleichgewicht,  wenn  für  jede  mögliche  Zustandsänderung: 


p8V 

AT 


= 0. 
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Denn  dann  kann  nach  § 150  nach  keiner  einzigen  Richtung  ein  Process  ein- 
treten. 

Diese  Bedingung  zerfällt  in  soviel  einzelne  Gleichungen,  als  verschiedene 
Arten  von  Zustandsänderungen  möglich  sind.  Bei  ihrer  weiteren  Behandlung 
gehen  je  nach  der  Wahl  der  unabhängigen  Variabein  die  verschiedenen  Theorien 
auseinander.  In  der  folgenden  Darstellung  soll  die  Temperatur,  der  Druck  und 
die  Massen  aller  stofflichen  Bestandteile  des  Systems  als  unabhängige  Variable 
gewählt  werden,  namentlich  aus  dem  Grunde,  weil  sie  sich  der  Beobachtung  am 
unmittelbarsten  darbieten. 

157.  Die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  lautet  für  jede  bei  constanter 
Temperatur  und  constantem  Druck  mögliche  Zustandsänderung: 

8(5-T-2?)  = ä,I>  = 0- 

Dagegen  für  jede  Aenderung  der  Temperatur  allein: 

d S _ 1 dU  p d V _ 
d T T dT  ATF  t~0. 


für  jede  Aenderung  des  Druckes  allein: 

dS  1 dU  p d V 

dp  T dp  AT  dp  ~ °* 


Der  Inhalt  der  ersten  Gleichung  führt  das  chemische  Gleichgewicht  wesent- 
lich auf  die  Beschaffenheit  der  Function  0 zurück.  Die  Abhängigkeit  dieser 
Function  von  T und  p ergiebt  sich  allgemein  mit  Benützung  der  letzten  beiden 
Gleichungen  durch  Differentiation  von 


<t>  = 5 


U __pV 
T AT' 


Nämlich : 


u + tY. 

30  u ^ A und  d<t>  V 

dT  = r2  Up—  ~ AT 


Der  erste  Ausdruck  steht  in  naher  Beziehung  zur  Wärmetönung  (§  60),  der 
zweite  zur  Volumenänderung  des  Systems,  falls  eine  Reaction  bei  constanter 
Temperatur  und  unter  constantem  Druck  stattfindet.  Beide  Gleichungen  liefern 
daher  einen  allgemein  gültigen  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden  direkt 
zu  beobachtenden  Grössen  und  der  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts  von  Tem- 
peratur und  Druck. 

158.  Das  System  bestehe  aus  einer  Anzahl  homogener  (d.  h.  in  allen  mess- 
baren Raumtheilen  gleichartiger),  durch  bestimmte  Berührungsflächen  getrennter 
Körper.  Dann  wird  das  Volumen,  die  Energie,  die  Entropie  und  also  auch  O 
sich  als  eine  Summe  darstellen,  in  welcher  jedes  Glied  sich  auf  einen  speciellen 
Körper  bezieht  und  zwar  jedenfalls  in  der  Weise,  dass  es  der  Gesammtmasse 
des  Körpers  proportional  ist  und  ausserdem  von  seinem  inneren  Zustand,  d.  h. 
von  den  Mengenverhältnissen  der  einzelnen  in  ihm  vorhandenen  Molekülarten, 
sowie  von  Temperatur  und  Druck  abhängt,  Dieser  innere  Zustand  eines  ein- 
zelnen homogenen  Körpers,  einschliesslich  Temperatur  und  Druck,  im  Gegensatz 
zu  seiner  Gesammtmasse,  heisst  nach  Gibbs  die  Phase  des  Körpers.  Der  Zu- 
stand des  Systems  ist  bestimmt  durch  die  Phasen  und  durch  die  Massen  aller 
Körper. 

159.  Die  Zahl  der  Phasen  braucht  nicht  übereinzustimmen  mit  der  Anzahl 
der  im  System  vorhandenen  chemischen  Stoffe,  sie  kann  kleiner  oder  grösser 
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sein.  Doch  gilt  hier  ein  allgemeines,  zuerst  von  Gibbs  aufgesteilte?  Gesetz:  die 
GiBBs’sche  Phasenregel.  Die  weitere  Verfolgung  der  allgemeinen  Gleichgewichts- 
bedingung 6 = 0,  die  hier  nicht  näher  ausgeftihrt  werden  kann,  ergiebt  näm- 

lich das  allgemeine  Resultat,  dass  n von  einander  unabhängige  chemische  Be- 
standteile, deren  Massen  beliebig  gegeben  sind,  nicht  mehr  als  n -+•  2 coexistirende 
Phasen  bilden  können  (z.  B.  für  n — 1 3 Phasen,*  etwa  eine  feste,  eine  flüssige 
und  eine  gasförmige,  oder  auch  zwei  feste  und  eine  gasförmige,  wie  bei  Schwefel, 
u.  s.  w.).  In  diesem  Höchstfälle  sind  alle  n -f-  2 Phasen,  einschliesslich  Tem- 
peratur und  Druck,  vollständig  bestimmt,  unabhängig  von  den  angewandten 
Substanzmengen,  sie  bilden  einen  »«  -f-  2 fachen  Punkt«.  Durch  Wärmezufuhr, 
Compression,  weiteren  Zusatz  von  Substanzen  können  nur  die  Massen  der 
Körper,  nicht  aber  die  Phasen  verändert  werden.  Mit  jeder  Phase  weniger 
wächst  aber  die  Zahl  der  Variabein,  welche  in  dem  System  der  Phasen  noch 
willkürlich  sind,  um  Eins.  So  können  z.  B.  n unabhängige  chemische  Be- 
standteile bei  beliebig  gegebener  Temperatur  und  beliebig  gegebenem  Druck 
höchstens  n Phasen  bilden  u.  s.  w. 

160.  Einer  Erläuterung  bedarf  noch  der  Ausdruck:  »unabhängige  chemische 
Bestandteile«.  Von  vornherein  sind  im  System  soviele  unabhängige  Bestand- 
teile anzunehmen,  als  chemisch  einfache  Stoffe  (Elemente)  darin  vorhanden 
sind.  Aus  dieser  Zahl  scheiden  aber  diejenigen  als  abhängige  Bestandteile 
aus,  deren  Menge  durch  die  der  übrigen  Bestandteile  in  jeder  Phase  von  vorn- 
herein bereits  mitbestimmt  ist.  Diese  Unterscheidung  lässt  sich  strenge  durch- 
führen, sie  hängt  jedoch  nicht  zusammen  mit  der  Beantwortung  der  Frage,  ob  die 
Bestandteile  chemisch  verbunden  oder  nur  physikalisch  gemischt  sind.  So  ent- 
hält Salmiak,  das  sich  beim  Verdampfen  zersetzt,  trotzdem  nur  einen  einzigen 
unabhängigen  Bestandteil,  weil  durch  die  Menge  des  Stickstoff  auch  die  des 
Wasserstoff  und  die  des  Chlor  in  jeder  Phase  von  vornherein  mitbestimmt  ist. 
Demgemäss  kann  bei  beliebiger  Temperatur  und  beliebigem  Druck  Salmiak  nur 
1 Phase  bilden.  Wenn  aber  Salzsäuredampf  oder  Ammoniakdampf  im  Ueber- 
schuss  zugesetzt  werden,  so  entstehen  zwei  unabhängige  Bestandteile;  also 
können  dann  in  dem  gedachten  Fall  zwei  Phasen  neben  einander  bestehen. 
Auch  durch  die  Annahme  neuer  Molekülarten  (wie  sie  z.  B.  durch  die  elektro- 
lytische Dissociationstheorie  vielfach  gefordert  wird)  wird  die  Zahl  der  unab- 
hängigen Bestandteile  und  somit  die  der  möglichen  Phasen  nicht  verändert; 
denn  wenn  auch  dadurch  zunächst  die  Zahl  der  Variabein  vermehrt  wird,  so 
wächst  zugleich  auch  die  Zahl  der  möglichen  Zustandsänderungen  und  damit 
auch  die  der  Gleichgewichtsbedingungen  (§  156)  in  gleicher  Weise. 

161.  Die  GiBBs’sche  Phasenregel  hat  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Bakhuis  Roozeboom  (205)  eine  weitgehende  experimentelle  Bestätigung  er- 
halten. So  liefern  n — 2 unabhängige  Bestandteile,  wie  S02  und  H20,  einen 
4fachen  Punkt  (die  vier  coexistirenden  Phasen  S02*7H20  fest,  S02  in  H20 
gelöst  flüssig,  S02  flüssig,  S02  gasförmig,  Temperatur  121°,  Druck  1770  Millim. 
Quecksilber).  Die  Frage,  ob  S02  in  wässriger  Lösung  ein  Hydrat  bildet,  berührt 
nach  der  Auseinandersetzung  im  vorigen  Paragraphen  die  Gültigkeit  der  Phasenregel 
in  keiner  Weise.  Ferner  liefern  n — 3 unabhängige  Bestandteile,  wie  Na9S04, 
MgS04  und  H20  einen  5fachen  Punkt  (Na2Mg(S04)94H20  lest,  die  beiden 
einfachen  Salze  krystallisirt,  wässrige  Lösung  und  Wasserdampf,  Temperatur  22  °, 
Druck  19'6  Millim.)  Aendert  man  den  Zustand  des  Systems,  etwa  durch  Wärme- 
zufuhr, so  ändern  sich  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  dies  geht  so  lange 
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fort,  bis  eine  der  Massen  0 geworden  und  also  eine  Phase  ganz  verschwunden 
ist:  welche,  das  hängt  von  den  anfänglich  vorhandenen  Massen  ab.  Erst  von 
da  ab  ändern  sich  bei  weiterer  Wärmezufuhr  die  Phasen,  einschliesslich  Tem- 
peratur und  Druck.  Da  nun  das  System  n + 1 Phasen  bildet,  so  ist  durch  eine 
einzige  Variable,  etwa  durch  die  Temperatur  oder  durch  den  Druck,  die  Grösse 
aller  anderen  Phasenvariabein  bestimmt.  (Vollständig  heterogenes  Gleichgewicht.) 

162.  Für  das  vollständig  heterogene  Gleichgewicht  ( n unabhängige  Bestand- 
teile in  n -+-  1 Phasen)  besteht  eine  einfache  Beziehung  zwischen  der  Abhängig- 
keit des  Druckes  p von  der  Temperatur  T und  der  Wärmeentwicklung  Q , welche 
durch  eine  isotherme  Compression  des  Systems  um  das  Volumen  V hervorge- 
rufen wird.  Dieselbe  fliesst  aus  den  Gleichungen  § 157  und  lautet: 

dp_  _ A Q 
dT  T ' V' 

Ihre  ^durchgehende  experimentelle  Bestätigung  bildet  eine  der  wichtigsten 
Stützen  des  zweiten  Hauptsatzes.  Zuerst  stellte  sie  Clausius  für  den  einfachen 
Fall  eines  einzigen  Bestandtheils  in  zwei  Aggregatzuständen  auf  (Verdampfungs- 
wärme, Schmelzwärme),  später  erweiterte  sie  Kirchhoff  (206)  auf  das  heterogene 
Gleichgewicht  zweier  Bestandtheile  (drei  coexistirende  Phasen:  Festes  Salz, 

wässrige  Lösung,  Wasserdampf).  Ihre  Anwendbarkeit  auf  chemische  Processe 
zeigte  zuerst  Horstmann  (207)  an  der  Dissociationswärme  von  Salmiak.  Ein 
weiteres  Beispiel  für  ein  vollständig  heterogenes  Gleichgewicht  bildet  die  Disso- 
ciation  von  carbaminsaurem  Ammoniak  in  Ammoniak  und  Kohlensäure  (ein  Be- 
standtheil,  zwei  coexistirende  Phasen),  so  lange  die  beiden  Gase  in  äquivalenten 
Mengen  zugegen  sind.  Sobald  aber  eins  sich  im  Ueberschuss  befindet,  tritt  ein 
neuer  unabhängiger  Bestandteil  hinzu,  und  das  Gleichgewicht  zweier  coexisti- 
render  Phasen  hängt  von  zwei  Variabein  (etwa  Temperatur  und  Druck)  ab. 

163.  Die  Aggregatzustände  der  Phasen  sind  beliebig:  gasförmig,  flüssig  oder 
fest;  doch  kann  in  einem  Gleichgewichtszustand  coexistirender  Phasen  immer 
nur  eine  einzige  gasförmige  Phase  Vorkommen,  da  bei  zwei  sich  berührenden 
Gasen  immer  noch  Diffusion  und  somit  Vermehrung  der  Entropie  möglich  ist. 
Diese  gasförmige  Phase  befindet  sich  natürlich  mit  jeder  einzelnen  der  anderen 
Phasen  im  Gleichgewicht,  sodass  man  auch  sagen  kann:  Alle  festen  und  flüssigen 
coexistirenden  Phasen  senden  den  nämlichen  Dampf  aus.  Wenn  die  gasförmige 
Phase  nicht  vorhanden  ist  (condensirtes  System),  so  ist  der  Einfluss  des  Druckes 
auf  das  Gleichgewicht  des  Systems  ziemlich  gering,  und  man  kann  häufig  ohne 
merklichen  Fehler  den  Druck  als  gegeben  (etwa  Atmosphärendruck;  voraussetzen; 
dann  geht  aus  der  Phasenregel  (§  159)  hervor,  dass  n unabhängige  Bestandtheile 
nicht  mehr  als  («  4-  1)  feste  und  flüssige  Phasen,  also  einen  («  -+-  1)  fachen  Punkt 
bilden  können,  in  welchem  dann  alle  Phasen,  einschliesslich  der  Temperatur, 
bestimmte  Werthe  haben.  Ein  solcher  Punkt  ist  z.  B.  für  Wasser  («  =*  1)  der 
Gefrierpunkt;  für  ein  Salz  und  Wasser  («  = 2)  der  Punkt,  wo  sich  das 
Kryohydrat  ausscheidet,  oder  auch,  wie  für  Arsenbromür  und  Wasser,  der  Punkt, 
wo  aus  zwei  sich  berührenden  flüssigen  Schichten  ein  fester  Bestandtheil  sich 
niederzuschlagen  beginnt  [B.  Roozf.boom  (208)];  für  zwei  Salze  und  Wasser 
( n = 3)  der  Punkt,  wo  die  Lösung  sowohl  mit  den  einfachen  Salzen  als  auch 
mit  dem  Doppelsalz  in  Berührung  ist  u.  s.  w.  Bei  Wärmezufuhr  ändern  sich 
dann  wieder  nur  die  Massen,  nicht  die  Phasen,  und  erst  wenn  eine  Phase  ganz 
verschwunden  ist,  tritt  eine  Aenderung  der  Temperatur  ein  und  es  besteht  das 
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vollständig  heterogene  Gleichgewicht,  dessen  Eigenschaften  schon  im  vorigen 
§ besprochen  sind. 

164.  Wenn  die  n unabhängigen  Bestandteile  nur  n Phasen  bilden,  so  sind 
diese  noch  von  zwei  Variabein  abhängig,  als  welche  öfters  Temperatur  und 
Druck  genommen  werden,  manchmal  auch  bequemer  andere  Grössen.  So  wird 
beim  Gleichgewicht  einer  verdampfenden  oder  gefrierenden  Salzlösung  (zwei 
Bestandtheile  in  zwei  Phasen)  gewöhnlich  als  erste  unabhängige  Variable  die 
Concentration  der  Lösung,  als  zweite  die  Temperatur  oder  der  Druck  benutzt 
(Dampfspannungsemiedrigung  oder  Siedepunktserhöhung).  Auch  hier  lassen  sich 
die  Gleichungen  § 157  allgemein  zur  Berechnung  der  Wärmeentwicklung  be- 
nutzen. Wesentlich  mit  ihrer  Hilfe  hat  zuerst  Kirchhoff  (206)  die  Verdünnungs- 
wärme einer  wässrigen  Salzlösung,  d.  h.  die  Wärmeentwicklung  beim  Verdünnen 
einer  grossen  Quantität  Lösung  von  beliebiger  Concentration  mit  1 Grm.  Wasser 
folgendermaassen  berechnet: 


R 

A 


]"i 


p 

d log  nat  -p 
df 


wobei  vorausgesetzt  ist,  dass  der  Wasserdampf  den  Gasgesetzen  gehorcht 
bedeutet  darin  die  für  den  Wasserdampf  charakteristische  Constante  (§  9),  p und 
P die  Spannung  des  Wasserdampfes,  wenn  er  bei  der  Temperatur  T mit  der 
Lösung  oder  mit  reinem  Wasser  in  Berührung  ist.  Bei  der  Differentiation  bleibt 
die  Concentration  constant.  Zu  derselben  Formel  gelangte  H.  von  Helmholtz 
(209)  und  ebenso  Duhem  (210).  Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  die  Ver- 
dünnungswärme sehr  klein,  und  daher  das  Verhältniss  bei  gegebener  Con- 
centration von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig  (Gesetz  von  Babo). 

165.  Wenn  n unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  n — 1 Phasen  bilden, 
so  sind  noch  drei  Phasenvariable  willkürlich.  Ein  Beispiel  hierfür  bietet  das  von 
B.  Roozeboom  (21  i)  untersuchte  Gleichgewicht  von  Mischkrystallen  isomorpher 
Stoffe  (z.  B.  Kaliumchlorat  und  Thalliumchlorat)  mit  wässriger  Lösung  (drei  Be- 
standtheile in  2 Phasen).  Denn  der  Mischkrystall  stellt,  wrie  Retgers  und 
Roozeboom  gezeigt  haben,  nicht  etwa  zwei  Phasen,  d.  h.  eine  räumliche  Neben- 
einanderlagerung der  beiden  einfachen  Krystalle,  sondern  eine  einzige  Phase 
von  veränderlicher  Zusammensetzung  vor.  Daher  ist  das  genannte  Gleichgewicht 
nicht  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  allein,  sondern  auch  von  der 
Zusammensetzung  des  Mischkrystalles  abhängig.  Erst  beim  Hinzutritt  einer 
dritten  Phase  (z.  B.  eines  von  dem  ersten  verschiedenen  Mischkrystalles  der 
beiden  Salze)  sind  alle  Phasen  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt. 

166.  Wenn  n unabhängige  Bestandtheile  ein  System  von  r homogenen 
Körpern  bilden,  so  sind  nach  der  Greßs’schen  Regel  noch  n -4-  2 — r Phasen- 
variable (innere  Variable)  des  Systems  willkürlich.  Dazu  kommen  noch  die 
Massen  (die  äusseren  Variabein)  der  r Körper,  so  dass  zur  vollständigen  Be- 
stimmung des  Zustandes  n - b 2 Grössen  erforderlich  sind.  Man  erkennt  daraus, 
dass  in  jedem  Falle,  für  jede  Phasenzahl,  der  Zustand  des  Systems  durch  die 
Mengen  der  n unabhängigen  Bestandtheile  und  durch  zwei  andere  Grössen,  etwa 
Druck  und  Temperatur,  oder  Volumen  und  Energie,  bestimmt  ist.  Die  Zahl 
der  Phasen  r ist  dabei  bis  zu  einem  gewissen  Grade  willkürlich,  d.  h.  ein 
System  von  bestimmten  chemischen  Bestandtheilen  in  bestimmten  Mengen  kann 
bei  bestimmtem  Druck  und  Temperatur  oder  bei  bestimmtem  Volumen  und 
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Energie,  im  Allgemeinen  verschieden  viel  Phasen  bilden  und  daher  auch  ver- 
schiedene Gleichgewichtszustände  annehmen,  deren  jeder  vollständig  definirt  ist. 
Unter  allen  diesen  ist  aber  ein  bestimmter  Zustand  der  stabilste,  nämlich  der- 
jenige, welcher  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  das  absolute  Maximum  von 
<I>,  oder,  bei  gegebenem  Volumen  und  Energie,  das  absolute  Maximum  von  5 auf- 
weist (§  151).  Die  weitere  Verfolgung  dieses  Satzes  ergiebt  das  Resultat,  dass 
im  Allgemeinen  ein  Zustand  um  so  stabiler  ist,  je  mehr  Phasen  er  enthält  (212). 

4.  Capitel.  Gasgemenge. 

167.  Die  im  vorigen  Capitel  aufgestellten  allgemeinen  Gleichgewichts- 
bedingungen eines  Systems  lassen  sich  weiter  verfolgen,  wenn  die  Abhängigkeit 
der  charakteristischen  Grössen:  des  Volumens,  der  Energie  und  der  Entropie  von 
dem  Druck,  der  Temperatur  und  den  Mengen  der  einzelnen  Phasenbestand- 
theile  bekannt  ist.  Dies  ist  mit  grosser  Annäherung  der  Fall  fllr  Gasgemenge, 
insofern  sie  den  Gesetzen  von  Boyle  und  Gay-Lussac  folgen,  ferner  dem  Dalton- 
schen  Gesetz,  dass  der  Druck  p eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der 
Partialdrucke  der  einzelnen,  das  ganze  Volumen  allein  erfüllend  gedachten  Gase, 
und  endlich  dem  Gesetz,  dass  bei  der  Vermischung  der  einzelnen  Gase  keine 
Wärmetönung  auftritt,  abgesehen  von  der  durch  etwaige  äussere  Arbeit  hervor- 
gerufenen. Aus  diesen  Sätzen  ergiebt  sich,  dass  das  Volumen  eines  Gasgemenges 
einfach  durch  die  Summe  der  darin  enthaltenen  Moleküle  berechnet  wird,  ferner 
die  Energie  durch  die  Summe  der  Partialenergieen-. 

168.  Zu  diesen  Sätzen  für  das  Volumen  und  für  die  Energie,  welche  un- 
mittelbar aus  der  Erfahrung  abgeleitet  werden  können,  kommt  noch  ein  ent- 
sprechender für  die  Entropie,  der  für  die  Anwendung  der  entwickelten  Theorie 
ebenso  unentbehrlich  ist,  aber  in  den  wenigsten  Fällen  direkt  geprüft  werden 
kann:  dass  die  Entropie  eines  Gasgemenges  gleich  ist  der  Summe  der  Entro- 
pieen  der  einzelnen  Gase,  wenn  sie  bei  derselben  Temperatur  allein  das  ganze 
Volumen  ausfüllen.  Denn  die  Abhängigkeit  der  Entropie  eines  Gemenges  von 
den  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  kann  nur  dadurch  direkt  gemessen 
werden,  dass  man  das  Gemenge  auf  einem  reversiblen  Wege  in  die  einzelnen 
Bestandtheile  trennt  (213)  (§  145).  Der  ausgesprochene  Satz  ist  aber  immer 
richtig,  wenn  die  Existenz  halbdurchlässiger  Wände  vorausgesetzt  wird,  welche 
für  einzelne  Gase  absolut  undurchdringlich,  für  andere  aber  in  beliebigem  Grade 
durchdringlich  sind. 

169.  Wir  setzen  im  Folgenden  voraus,  dass  das  ganze  System  eine  einzige 
gasförmige  Phase  bildet;  die  übrigen  Fälle  werden  im  nächsten  Capitel  behandelt 
werden.  Es  seien  n,  nit  #2,  . . . die  Molekülzahlen  der  einzelnen,  durch  ihre 
Moleküle  definirten  Gase,  die  Summe  dieser  Molekülzahlen  N,  ferner  die  Ver- 
hältnisse: 

_ r -±  — r ÜA  _ r 

jY — j\/  — W ’ jy  — • • • 

die  numerischen  Concentrationen  der  einzelnen  Molekülarten.  Wenn  dann  in 
dem  Gasgemenge  eine  chemische  Umwandlung  (Zersetzung)  möglich  ist,  bei 
welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  Molekülzahlen  n sich  verhalten  wie 
die  einfachen  ganzen  Zahlen  v,  vt,  v2,  . . . positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die 
Molckülzahlen  durch  den  Process  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  so  findet 
nach  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung  ß<I>  = 0 (§  157)  in  Bezug  auf 
diese  Umwandlung  reciprokes  Gleichgewicht  statt  (214),  wenn 
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v vt  va  J-  / T\ 

CC \C%  . . . = abT  I -J 


v+vl-hvj  + 


wobei  a und  b nur  von  der  Natur  der  einzelnen  Gase,  aber  nicht  von  ihren 
Mengen  und  auch  nicht  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhängen.  Diese 
Gleichung  enthält  noch  die  Voraussetzung,  dass  die  Molekularwärme  eines  zu- 
sammengesetzten Gases  gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  ist  (§  30).  Lässt  man 
dieselbe  fallen,  so  tritt  auf  der  rechten  Gleichungsseite  noch  der  Faktor  7*  hin- 
zu, wo  c eine  dritte  Constante  bezeichnet. 

170.  Das  obige  Gesetz  für  die  Dissociation  von  Gasen  ist  von  verschiedenen 
Forschern  auf  verschiedenen  Wegen  abgeleitet  worden,  in  einer  speciellen  Form 
schon  von  Guldberg  und  Waage,  aus  den  Principien  der  Wärmetheorie  zuerst 
von  Horstmann  (215).  Die  allgemeine  Form,  welche  die  Abhängigkeit  des 
Gleichgewichts  von  dem  Druck  und  von  der  Temperatur  enthält,  ist  zuerst  von 
Gibbs  (216)  gegeben  worden,  der  auch  ihre  Richtigkeit  an  den  Versuchen  von 
Sainte-Claire  Deville  und  Troost,  sowie  an  denen  von  Playfair  und  Wanklyn 
über  die  Zersetzung  von  Stickstoffsuperoxyd  bestätigte.  Später  sind  van  der 
Waals  (217)  und  Boltzmann  (218)  auf  ganz  verschiedenartigen  Wegen  von  der 
kinetischen  Gastheorie  ausgehend  zu  der  nämlichen  Formel  gelangt.  Letzterer 
bestätigte  die  Dissociationsformel  auch  an  den  Beobachtungen  von  A.  Naumann 
über  die  Zersetzung  von  Stickstofisuperoxyd,  N204  und  an  denen  von  Meier 
und  Grafts  über  die  Zersetzung  des  Joddampfes,  J8.  Die  neueren  sorgfältigen 
Versuche  von  E.  und  L.  Natanson  (219)  über  die  Zersetzung  von  N204  haben 
zwar  gewisse  Abweichungen  von  der  Formel  ergeben,  doch  sind  diese  ungefähr 
von  derselben  Ordnung  wie  bei  den  Gesetzen  von  Boyle  und  Gay-Lussac,  deren 
Gültigkeit  bei  der  theoretischen  Herleitung  vorausgesetzt  ist. 

171.  Der  Einfluss  des  Druckes  p auf  die  Dissociation  ist  viel  einfacher  als 
der  der  Temperatur  T.  Seine  Grösse  hängt  nur  von  dem  Exponenten  v -h 
4-  v24-  . . . ab,  der  angiebt,  in  welchem  Grade  die  Gesammtzahl  der  Moleküle, 
also  auch  das  Volumen  des  Gemenges,  durch  die  Dissociation  vergrössert  wird. 
Bleibt  das  Volumen  ungeändert,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Jodwasserstoff 
(2HJ  = H24-  J2)  so  ist  die  Dissociation  unabhängig  vom  Druck  (220).  Ebenso 
wie  der  Einfluss  des  Druckes  mit  der  Volumenänderung,  so  steht  der  Einfluss 
der  Temperatur  mit  der  Wärmetönung,  die  durch  die  Dissociation  hervorgerufen 
wird,  im  engen  Zusammenhang,  wie  man  auch  direkt  aus  den  allgemeinen 
Formeln  (§  157)  erkennen  kann;  derselbe  ist  wesentlich  bedingt  durch  den 
Werth  der  Constanten  b in  der  Dissociationsformel.  Mit  ihrer  Hilfe  hat  Boltz- 
mann (221)  die  Dissociationswärme  von  1 Grm.  Stickstoffsuperoxyd  zu  151*3  cal. 
berechnet,  in  wesentlicher  Uebereinstimmung  mit  den  calorimetrischen  Bestim- 
mungen von  Berthelot  und  Ogier,  sowie  die  Dissociationswärme  von  1 Grm. 
Joddampf  (J2)  in  einzelne  Jodatome  (2J)  zu  112*5  cal.  Die  andere  Constante 
a hängt  mit  den  Entropieen  der  Gase  zusammen  und  lässt  sich  nicht  unabhängig 
von  der  Dissociationsformel  berechnen. 

172.  Man  sieht  ferner  aus  der  Dissociationsformel,  dass  bei  endlicher  Tem- 
peratur und  endlichem  Druck  keine  der  Concentrationen  C gleich  Null  sein 
kann,  oder  mit  andern  Worten,  dass  die  Dissociation  niemals  eine  vollständige 
ist,  aber  auch  niemals  ganz  verschwinden  kann;  es  finden  sich  stets  in  dem 
Gemenge  Moleküle  von  allen  möglichen  Arten  in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht 
sehr  geringer  Anzahl  vor.  So  muss  z.  B.  in  Wasserdampf  bei  jeder  Temperatur 


Digitized  by  Google 


Thermochemie. 


641 


auch  etwas  Knallgas,  wenn  auch  nur  spurweise,  vorhanden  sein.  Bei  vielen 
Erscheinungen  spielt  natürlich  dieser  Umstand  keine  Rolle. 

5.  Capitel.  Verdünnte  Lösungen. 

173.  Als  verdünnte  Lösung  wird  gegenwärtig  jeder  homogene  Körper  von 
veränderlicher  Zusammensetzung,  ohne  Rücksicht  auf  den  Aggregatzustand  (222), 
bezeichnet,  in  welchem  die  Menge  eines  Bestandteils  gross  ist  gegen  die  Mengen 
aller  übrigen  Bestandteile.  Dieser  ausgezeichnete  Bestandteil  heisst  das 
Lösungsmittel,  die  übrigen  die  gelösten  Stoffe,  während  bei  einer  beliebigen 
Lösung  jeder  Bestandteil  derselben  als  Lösungsmittel  oder  als  gelöster  Stoff 
aufgefasst  werden  kann.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentrationen 
der  gelösten  Stoffe  klein  sind,  so  lässt  sich  die  Abhängigkeit  des  Volumens,  der 
Energie  und  der  Entropie  einer  verdünnten  Lösung  von  diesen  Concentrationen 
angeben:  sie  ist  ähnlich  der  bei  einem  Gasgemenge  (vergl.  § 167,  168),  während 
dagegen  über  die  Abhängigkeit  von  Temperatur  und  Druck  bis  jetzt  nicht  mehr 
bekannt  ist,  als  wie  für  beliebige  Lösungen  (223).  Doch  gestattet  schon  der 
erstere  Umstand,  aus  der  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingung  (§  157)  spe- 
ciellere  Schlüsse,  wenn  auch  nicht  so  weitgehende  wie  bei  Gasgemengen,  zu 
ziehen. 

174.  Das  im  Gleichgewicht  befindliche  System  bestehe  aus  beliebig  vielen 
Phasen,  unter  denen  auch  eine  gasförmige  (§  163)  enthalten  sein  kann.  Alle 
festen  und  flüssigen  Phasen  sollen  verdünnte  Lösungen  beliebiger  Lösungsmittel 
darstellen,  wobei  auch  der  Fall  mit  inbegriffen  ist,  dass  eine  Phase  überhaupt 
nur  eine  einzige  Art  von  Molekülen  in  messbarer  Menge  enthält  (z.  B.  ein  fester 
Niederschlag  aus  einer  Lösung),  denn  auch  eine  solche  Phase  kann  man  als  eine 
verdünnte  Lösung  betrachten,  in  welcher  die  Concentrationen  der  gelösten  Stoffe 
ausserordentlich  klein  sind.  Nur  die  gasförmige  Phase  soll  beliebige  Concen- 
trationen enthalten,  da  für  sie  auch  in  diesem  Falle  nach  dem  vorigen  Capitel 
die  charakteristischen  Grössen  bekannt  sind. 

175.  Eine  der  Phasen  enthalte  n Moleküle  des  Lösungsmittels  (in  der  gas- 

förmigen Phase  ein  beliebiges  Gas),  nt,  «2,  . . . Moleküle  der  gelösten  Stoffe. 
Dann  sind,  wenn  n nx-\-  . . . = N,  die  Verhältnisse 

r !Ll  —r  _r 
N — N — N '"2’  * * * 

die  numerischen  Concentrationen  des  Lösungsmittels  und  der  gelösten  Stoffe. 

Ist  nun  in  dem  System  irgend  eine  physikalische  oder  chemische  Um- 
wandlung möglich,  bei  welcher  die  gleichzeitigen  Aenderungen  der  Molekülzahlen 
n,  nlt  n9  . . . einer  Phase  sich  verhalten  wie  die  einfachen  ganzen  Zahlen 
v,  Vj,  v2,  . . .,  positiv  oder  negativ,  je  nachdem  die  Molekülzahlen  n durch  den 
Process  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  so  findet  nach  der  allgemeinen 
Gleichgewichtsbedingung  £<I>  = 0 (§  157)  (223)  in  Bezug  auf  diese  Umwandlung 
reciprokes  Gleichgewicht  statt,  wenn 

V V \ VQ 

CC^Ct}  . . . = K , 

wo  das  Produkt  einfach  über  alle  Phasen  zu  erstrecken  ist,  und  K nicht  von 
den  Concentrationen  abhängt.  Diese  Bedingung  stellt  soviel  Gleichungen  dar, 
als  Arten  von  Umwandlungen  möglich  sind,  wobei  natürlich  jedesmal  K einen 
anderen  Werth  hat. 

176.  Die  Abhängigkeit  der  Grösse  K von  Druck  und  Temperatur  lässt  sich 
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hier  nicht,  wie  oben  für  Gase  (§  169)  direkt  angeben,  doch  gelten  immer  folgende, 
aus  § 157  abzuleitende  Sätze: 

d log  nat  K A Q 
df  = “ R'T*’ 

d log  nat  K 1 V 
dp  = ~R'~f’ 

Hierbei  bedeutet  Q die  Wärmeentwicklung  (frei  gewordene  Wärme),  V die 
Volumenvergrösserung  des  Systems  bei  der  betrachteten  Umwandlung,  R das 
Volumen  eines  beliebigen  Gasmoleküls  bei  der  Temperatur  1 und  dem  Druck  1. 


Der  Quotient 


4 

R 


hat,  auf  kleine  Calorien  bezogen,  ungefähr  den  Werth 


l 
2 • 


Ist  also 


die  Umwandlung  nicht  von  Wärmetönung  bezw.  von  Volumenänderung  begleitet, 
so  ist  das  Gleichgewicht  unabhängig  von  der  Temperatur  bezw.  vom  Druck. 
Die  erste  dieser  Gleichungen  ist  zuerst  von  van’t  Hoff  (224)  entwickelt  worden. 

177.  Die  aufgestellten  Sätze  enthalten  auch  die  Folgerungen,  welche  aus 
der  ARRHENius’schen  elektrolytischen  Dissociationstheorie  flir  die  Gleichgewichts- 
zustände verdünnter  Lösungen  hervorgehen,  wofern  man  nur  jedes  Ion,  ganz 
abgesehen  von  seiner  elektrischen  Ladung,  als  selbständiges  Molekül  in  Rech- 
nung zieht  Eine  Grenze  erreicht  ihre  Gültigkeit  erst  dann,  wenn  die  elektrischen 
Kräfte  mit  den  thermodynamischen  in  Collision  kommen,  d.  h.  wenn  die  ther- 
modynamische Gleichgewichtsbedingung  eine  Anordnung  der  Ionen  verlangen 
würde,  bei  welcher  vermöge  ihrer  unveränderlichen  elektrischen  Ladungen  freie 
Elektricität  im  Innern  einer  Lösung  auftreten  müs.te.  Einem  solchen  Zustande 
widersetzen  sich  die  elektrischen  Kräfte  mit  grosser  Stärke,  und  es  tritt  eine  Ab- 
weichung von  dem  rein  thermodynamischen  Gleichgewicht  ein,  welche  anderer- 
seits durch  entstehende  Potentialdifferenzen  compensirt  wird.  Eine  allgemeine 
Uebersicht  über  diese  elektromolekularen  Erscheinungen  lässt  sich  gewinnen, 
wenn  man  die  Werthe  der  Entropie  und  der  Energie  des  Systems  durch  Hinzu- 
fügung elektrischer  Glieder  verallgemeinert;  doch  gehören  diese  Untersuchungen 
in  das  Gebiet  der  Elektrochemie  (225). 

178.  Da  in  einer  verdünnten  Lösung  die  Concentration  C (§  175)  des 
Lösungsmittels  nahe  gleich  1 ist,  während  die  Concentrationen  Cx,  C2,  . . . der 
gelösten  Stoffe  sehr  klein  sind,  so  kann  man  bei  verdünnten  Lösungen  in  dem 
Produkt  der  Concentrationen  gewöhnlich  den  ersten  Faktor  C fortlassen,  und 
erhält  so  die  Gleichgewichtsbedingung: 

Vl  Vjj  V, 

Cl  Cg  Cg  • • . — K (I) 

(das  Produkt  auszudehnen  über  alle  Phasen),  welche  das  GuLDBERG-WAAGE’sche 
Gesetz  der  Massenwirkung  in  seiner  allgemeinsten  Form  darstellt.  — Nur  in  dem 
besonderen  Falle,  dass  in  allen  Phasen  Vj=0,  v2=  0,  v3==  0,  . . . d.  h.  dass 
die  bei  der  betrachteten  Umwandlung  eintretenden  Molekularänderungen  sich 
ausschliesslich  auf  die  Lösungsmittel  in  verdünnten  Lösungen  erstrecken  (wie 
z.  B.  beim  Verdampfen  einer  verdünnten  Salzlösung),  kann  der  Faktor  O nicht 
vernachlässigt  werden;  man  erhält  dann  durch  Logarithmiren  mit  Berücksichtigung 
des  Werthes  von  C aus  § 175  die  Gleichgewichtsbedingung: 

^v*(Ci-h  C3-+- C3-h  . . .)  = — log  nat  K (II) 

die  Summe  auszudehnen  über  alle  Phasen. 

Im  Folgenden  werden,  soweit  es  der  Raum  gestattet,  die  Hauptfalle  des 
Gleichgewichts  zusammengestellt.  Die  Anordnung  ist  in  erster  Linie  nach  der 
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Zahl  der  uftabhängigen  Bestandtheile  (§  160)  des  Systems,  in  zweiter  nach  der 
Zahl  der  Phasen  eingerichtet. 

179.  Ein  unabhängiger  Bestandtheil.  Bei  einer  einzigen  Phase  ist 
Druck  und  Temperatur  beliebig;  es  brauchen  aber  in  der  Phase  nicht  alle 
Moleküle  gleichartig  zu  sein,  im  Gegentheil  werden  nach  der  Gleichung  (I)  ausser 
den  normalen  Molekülen  im  Allgemeinen  immer  auch  Moleküle  anderer  Arten 
in  endlicher,  wenn  auch  vielleicht  geringer  Menge  Vorkommen,  wie  z.  B.  in  einem 
Quantum  reinen  Wassers  einzelne  Moleküle  H2  und  02  (226),  sowie  auch  ein- 
zelne Ionen  H,  H O und  O,  oder  auch  zusammengesetztere  Moleküle.  Dass  die 
Annahme  neuer  Molekülarten  für  die  GiBBs’sche  Phasenregel  gleichgültig  ist, 
wurde  schon  oben  (§  160)  hervorgehoben.  Die  Concentration  jeder  einzelnen 
Molekülart  hängt  von  je  einer  für  den  Bestandtheil  (Wasser)  charakteristischen, 
durch  Druck  und  Temperatur  bestimmten  Grösse  K ab.  — Bei  2 Phasen  ist  der 
Druck  durch  die  Temperatur  mitbestimmt,  und  es  gilt  das  bekannte  Clausius- 
sche  Gesetz  für  die  latente  Wärme  (§  162),  das  zuerst  von  Horstmann  (s.  ebenda) 
auf  chemische  Vorgänge  ausgedehnt  worden  ist.  Bei  3 Phasen  sind  Druck 
und  Temperatur  bestimmt,  und  es  besteht  ein  dreifacher  Punkt. 

180.  Zwei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  (Lösung 
eines  Stoffes  in  einem  homogenen  Lösungsmittel.)  Ausser  dem  Druck  und  der 
Temperatur  ist  noch  die  Concentration  einer  Molekülart  des  gelösten  Stoffes  be- 
liebig. Auch  |hier  werden  ausser  den  normalen  Molekülen  dieses  Stoffes  im 
Allgemeinen  mehrere  andere  Molekülarten  in  der  Lösung  vorhanden  sein,  wie 
Hydrate,  verschiedenartig  dissociirte  Moleküle  (z.  B.  bei  HaS04  H,  HS04  und 
S04)  (227).  Dieser  Fall  gewährt  besonderes  Interesse  für  die  wässrige  Lösung 
eines  Elektrolyten,  in  welcher  der  Dissociationsgrad  durch  die  Gleichung  (I)  be- 
stimmt wird.  Dieselbe  ergiebt  die  Abhängigkeit  der  Dissociation  von  der  Ver- 
dünnung, welche  auf  verschiedene  Weise  experimentell  geprüft  werden  kann. 
Bestimmt  man  nach  Arrhenius  (228)  den  Dissociationsgrad  durch  die  elektrische 
Leitfähigkeit  der  Lösung,  so  folgt  daraus  das  Gesetz  für  die  Zunahme  des  mole- 
kularen Leitvermögens  mit  steigender  Verdünnung,  welches  zuerst  von  Ostwald 
(229)  aufgestellt  und  an  zahlreichen  Messungen  der  Leitfähigkeit  von  Lösungen 
organischer  Säuren  bestätigt  worden  ist  (230).  Dass  die  meisten  Lösungen  von 
anorganischen  Säuren  und  Salzen  sich  diesem  Verdünnungsgesetz  nicht  fügen, 
hat  wohl  seinen  Hauptgrund  darin,  dass  die  elektrische  Leitfähigkeit  nur  dann 
einen  eindeutigen  Schluss  auf  den  Dissociationsgrad  zulässt,  wenn  in  der  Lösung 
neben  den  Molekülen  des  Lösungsmittels  keine  andern  Molekülarten  Vorkommen 
als  die  normalen  nichtleitenden  und  die  in  einer  einzigen  bestimmten  Weise 
dissociirten  leitenden  Moleküle  (Ionen)  des  gelösten  Stoffes.  Sobald  diese  Be- 
dingung nicht  erfüllt  ist,  giebt  die  Leitfähigkeit  allein  keinen  Aufschluss  über 
die  Concentration  der  einzelnen  Molekülarten.  Aber  in  manchen  Fällen  lässt 
sich,  wie  Nernst  gezeigt  hat,  letztere  direkt  auf  thermodynamischem  Wege,  durch 
Löslichkeitsversuche  (§  183)  bestimmen,  und  in  der  That  hat  A.  Noyes  (231) 
nachgewiesen,  dass  dann  das  Dissociationsgesetz  in  befriedigender  Weise  Gültig- 
keit besitzt.  So  ergaben  sich  für  gelösten  Chlorwasserstoff  bei  abnehmender 
Verdünnung  aus  den  Löslichkeitsversuchen  bedeutend  kleinerer  Werthe  des  Dis- 
sociationsgrades,  als  aus  der  Leitfähigkeit  unter  der  Voraussetzung  folgen  würde, 
dass  nur  die  Moleküle  HCl,  H,  CI  in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Dissociationsgrad  ist  von  Arrhenius 
(232)  durch  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeiten  an  solchen  Elektrolyten, 
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die  dem  OsTWALD’schen  Verdünnungsgesetz  folgen,  festgestellt  und  mit  der 
van’t  HoFF’schen  Gleichung  § 176  verglichen  worden,  welche  aus  der  Abhängig- 
keit des  Dissociationsgrades  von  der  Temperatur  die  Wärmetönung  bei  der 
elektrolytischen  Dissociation  zu  berechnen  gestattet.  (Vergl.  unten  § 182). 

181.  Zwei  unabhängige  Bestandth eile  in  zwei  Phasen.  Hier  sind 
durch  2 Variable,  z.  B.  durch  Temperatur  und  Druck,  oder  durch  eine  Concen- 
tration  und  Temperatur  oder  Druck,  beide  Phasen  bestimmt.  Dieser  vielfach 
untersuchte  Fall  lässt  sich  noch  in  2 Abtheilungen  scheiden,  je  nachdem  nur 
eine  der  beiden  Phasen  beide  Bestandtheile  in  merklichen  Mengen  enthält,  oder 
beide  Phasen  dieselben  enthalten. 

1.  Die  erste  Abtheilung  umfasst  zunächst  das  Gleichgewicht  einer  verdünnten 
Lösung  neben  dem  dampfförmigen  oder  festen  reinen  Lösungsmittel;  hier  liefert 
die  Gleichung  (II)  in  Verbindung  mit  den  Gleichungen  § 176  die  Raoult- van’t 
HoFF’schen  (233)  Gesetze  der  Gefrierpunktserniedrigung,  Dampfspannungs- 
verminderung und  Siedepunktserhöhung  verdünnter  Salzlösungen,  welche  die 
Gesammtzahl  der  gelösten  Moleküle  unmittelbar  zu  berechnen  gestatten,  falls  die 
Schmelzwärme,  der  Dampfdruck  bezw.  die  Verdampfungswärme  des  reinen 
Lösungsmittels  bekannt  ist.  Bei  Berücksichtigung  der  elektrolytischen  Dissocia- 
tion behalten  diese  Gesetze  ihre  Bedeutung  auch  für  Elektrolyte  und  haben  da- 
durch Arrhenius  (234)  zur  Bestimmung  des  Dissociationsgrades  gedient.  Ferner 
gehört  hierher  das  Gleichgewicht  einer  Flüssigkeit,  welche,  selber  nicht  flüchtig, 
ein  berührendes  Gas  in  geringem  Betrage  absorbirt  enthält,  sowie  das  einer 
schwer  löslichen  festen  Substanz  neben  gesättigter  Lösung.  Was  diese  Fälle  von 
den  vorigen  unterscheidet,  ist,  dass  derjenige  Bestandtheil,  welcher  in  einer 
Phase  allein  vorkommt,  in  der  andern  nicht  als  Lösungsmittel,  sondern  als  ge- 
löster Stoff  auftritt.  Daher  gilt  hier  statt  der  Gleichung  (II)  die  Gleichung  (I), 
welche  in  Verbindung  mit  den  Sätzen  § 176  die  Abhängigkeit  des  Gleichgewichts 
vom  Druck  durch  die  Volumenänderung  (Absorptionsgesetz  der  Gase  von  Henry 
und  Bunsen)  und  von  der  Temperatur  durch  die  Wärmetönung  (Gesetz  der 
Lösungswärme  von  van’t  Hoff)  berechnen  lässt. 

2.  Die  zweite  Abtheilung  enthält  besonders  den  Fall  der  Verdampfung  einer 
verdünnten  Lösung,  wenn  sowohl  das  Lösungsmittel  als  auch  der  gelöste  Stoff 
flüchtig  ist.  Entsprechend  der  variablen  Zusammensetzung  der  beiden  Phasen 
bestehen  hier  für  das  Gleichgewicht  2 Bedingungen,  eine  für  die  Verdampfung 
des  gelösten  Stoffes,  eine  für  die  des  Lösungsmittels,  die  aus  den  Gleichungen 
(I)  bezw.  (II)  abzuleiten  sind.  Auch  hier  ergiebt  sich  ein  Unterschied,  je  nach- 
dem der  in  der  Flüssigkeit  als  gelöster  Stoff  enthaltene  Bestandtheil  im^Dampfe 
mit  kleiner  (235)  oder  mit  endlicher  Concentration  auftritt.  Der  letztere  Fall 
ist  besonders  ausführlich  von  Nernst  (236)  behandelt  worden. 

182.  Drei  unabhängige  Bestandtheile  in  einer  Phase.  Dieser  Fall 
wird  u.  A.  verwirklicht  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  zweier  in  wässriger 
Lösung  befindlicher  Elektrolyte.  Das  Gleichgewicht  ist  bedingt  durch  die  Gültig- 
keit der  Gleichung  (I)  für  alle  möglichen  Reactionen  der  verschiedenen  Molekül- 
arten, einschliesslich  der  Ionen;  auf  sic  hat  Arrhenius  (237)  seine  > Theorie  iso- 
hydrischer  Lösungen«  gegründet.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  zwei  in  verdünnten 
Lösungen  befindliche  ein  gemeinsames  Ion  enthaltende  Säuren  oder  Basen  bei 
der  Vermischung  der  Lösungen  ihren  Dissociationszustand  nicht  ändern  (isohy- 
drisch  sind),  wenn  die  Concentration  des  gemeinsamen  Ions  in  beiden  Lösungen 
die  nämliche  ist.  Andernfalls  erleidet  derjenige  Stoff,  in  welchem  die  Concen- 
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ration  jenes  Ions  geringer  ist,  durch  die  Vermischung  einen  Rückgang,  der  an- 
dere eine  Vermehrung  der  Dissociation.  — Bei  der  Vermischung  einer  sauren 
mit  einer  basischen  Lösung  tritt  dagegen  durch  die  Vereinigung  der  H-Ionen 
mit  den  HO-Ionen  zu  H20-Molekülen  eine  beträchtliche  Veränderung  des  Zu- 
standes, verbunden  mit  Wärmeentwicklung  auf,  die  für  die  Bildung  jedes  HaO- 
Molektils  137  K beträgt  (§  108)  (238).  Auch  in  diesem  Fall  regelt  sich  das  ein- 
tretende Gleichgewicht  nach  der  Gleichung  (I).  Da  die  Wärmetönung  bei  der 
elektrolytischen  Dissociation  anderer  Moleküle  in  wässriger  Lösung  häufig  gegen 
die  der  H20-Moleküle  gering  ist,  so  erklärt  sich  die  übereinstimmende  Wärme- 
entwicklung 137  K.  bei  der  Neutralisation  einbasischer  Säuren.  Jede  Abweichung 
der  beobachteten  Neutralisationswärme  von  dieser  Zahl  lässt  auf  andere  mit 
Wärmetönung  verbundene  chemische  Umwandlungen  schliessen;  doch  ist  dieser 
Schluss,  ebenso  wie  der  von  der  elektrischen  Leitfähigkeit  auf  den  Dissociations- 
grad  (§  180)  im  Allgemeinen  nicht  eindeutig.  Den  Einfluss  der  Dissociations- 
wärmen  der  gelösten  Moleküle  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation  und 
ihren  Zusammenhang  mit  der  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  von 
der  Temperatur  hat  Arrhenius  a.  a.  O.  (§  180)  untersucht. 

183.  Drei  unabhängige  Bestandteile  in  zwei  Phasen.  Derspecielle 
Fall,  dass  nur  die  eine  Phase  alle  3 Bestandtheile,  die  andere  dagegen  nur  einen 
einzigen  Bestandtheil  enthält,  findet  sich  verwirklicht  bei  der  hauptsächlich  von 
Nernst  (239)  untersuchten  Frage  nach  der  Löslichkeit  eines  schwerlöslichen 
Salzes  in  einem  Lösungsmittel,  das  einen  dritten  Stoff  in  geringer  Menge  beige- 
mischt enthält.  Hier  gilt  die  Gleichung  (I),  welche  besagt,  dass  die  Concentra- 
tion  der  normalen  Moleküle,  welche  das  Salz  in  der  gesättigten  Lösung  (z.  B. 
Silberacetat  in  Wasser)  bildet,  durch  Temperatur  und  Druck  vollkommen  be- 
stimmt und  insbesondere  unabhängig  ist  von  dem  Vorhandensein  eines  dritten 
Stoffes  in  der  Lösung.  Sobald  also  durch  Beimischung  eines  dritten  Stoffes  (z.  B. 
Natriumacetat)  die  Zahl  der  normalen  Salzmoleküle  in  der  Lösung  geändert 
wird  (nach  § 182),  muss  sich  eine  entsprechende  Verschiebung  des  Gleich- 
gewichtszustandes ergeben.  Diese  Schlüsse  sind  von  A.  Noyes  (§  180)  noch 
weiter  verfolgt  und  durchgehend  bestätigt  worden. 

Der  allgemeine  Fall,  dass  die  eine  Phase  nur  zwei,  die  andere  alle  drei 
Bestandtheile  enthält,  sowie  der  allgemeinste  Fall,  dass  beide  Phasen  alle  drei 
Bestandtheile  enthalten,  ist  ausführlich  von  Nernst  (240)  behandelt  worden,  sowohl 
für  zwei  flüssige  als  auch  für  eine  flüssige  und  eine  feste  Phase  (Mischkrystalle  iso- 
morpher Körper.)  Immer  kann  man  die  Gleichgewichtsbedingungen  dadurch  er- 
halten, dass  man  für  jede  einzelne  Reaction,  welche  zwischen  den  verschiedenen 
(nichtdissociirten  und  dissociirten)  Molekülarten  möglich  ist,  die  entsprechenden 
Umwandlungszahlen  v in  die  allgemeine  Gleichgewichtsbedingung  (§  175)  ein- 
fiihrt.  Tritt  noch  eine  dritte  Phase  hinzu,  so  sind  nach  der  Gmus’schen  Regel 
alle  Phasen  allein  durch  Temperatur  und  Druck  bestimmt,  unabhängig  von  den 
angewandten  Mengen  der  Bestandtheile. 

184.  Vier  und  mehr  unabhängige  Bestandtheile.  Der  allgemeine 
Fall  des  chemischen  Gleichgewichts  beliebiger  Stoffe  in  einer  verdünnten  Lösung 
ist  von  Arrhenius  (241)  wesentlich  nach  der  Gleichung  (I)  behandelt  und  nach 
vielen  einzelnen  Richtungen  verificirt  worden.  Es  ergiebt  sich  daraus  u.  A.,  dass 
in  der  Lösung  iede  überhaupt  mögliche  Molekülgattung  immer  auch  in  endlicher 
Menge  vorhanden  ist.  Beim  Hinzutritt  anderer  Phasen  gilt  dasselbe,  so  dass 
streng  genommen  in  jedem  System  beliebiger  Bestandtheile  jede  Phase  als  aus 
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sämmtlichen  Bestandteilen  zusammengesetzt  anzusehen  ist.  So  z.  B.  enthält 
ein  fester  aus  einer  Lösung  ausgefallener  Stoff  (Salz)  auch  einige  Moleküle  des 
Lösungsmittels  beigemischt,  u.  s.  w.  Für  manche  theoretische  Betrachtung  ist 
diese  Auffassung  von  Nutzen. 

Lehrbücher  der  Thermochemie.  Berthelot,  Mecanique  chimique,  2 Bde.,  Paris 
1879.  — J.  Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen,  4 Bde.,  Leipzig  1882 — 86.  — A.  Nau- 
mann, Lehr-  und  Handbuch  der  Thermochemie,  Braunschweig  1882.  — A.  Horstmann,  Theo- 
retische Chemie,  Braunschweig  1885.  — Ditte,  Anorganische  Chemie,  gegründet  auf  die  Thermo- 
chemie (deutsch  von  Böttger).  Berlin  1886.  — W.  Ostwald,  Allgemeine  Chemie,  2 Bde., 
Leipzig  1885  u.  1887.  2.  Aufl.,  1.  Bd.,  Leipzig  1891.  — H.  Jahn,  Die  Grundsätze  der  Thermo- 
chemie, Wien  1892.  — Seit  der  Vollendung  dieses  Artikels  erschien:  W.  Ostwald,  Allge- 

meine Chemie,  2.  Aufl.,  2.  Bd.,  1.  Thl.  Lcipz.  1893.  — W.  Nernst,  Theoretische  Chemie, 
Stuttg.  1893.  — J-  J-  VAN  Laar,  die  Thermodynamik  in  der  Chemie,  Leipz.  1893. 

Max  Planck. 

Thiazole.*)  Azole  werden  alle  diejenigen  stickstoffhaltigen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Pyridins  genannt,  in  welchen  eine  Doppelmethingruppe  (CH)a 
des  Pyridinringes  durch  ein  anderes  zweiwerthiges  Radikal  (R)"  ersetzt  ist.  Die 
einfachsten  Azole  entsprechen  also  der  Formel  (CH)3R"N. 

Das  Radikal  (R)"  ist  durch  Sauerstoff,  Imid,  Schwefel  oder  Selen 
ersetzbar.  Man  unterscheidet  demnach 

Oxazole  (Furazole)  C3H3ON  Imidazole  C3H3(NH)N 

Thiazole  C3H3SN  Selenazole  C3H3SeN 

Diese  Körper  können  auch  als  Furfurane,  Pyrrole,  Thiophene  und  Seleno- 
phene  aufgefasst  werden,  in  welchen  nach  der  bekannten  Ableitung  des  Pyridins 
vom  Benzol  eine  Methingruppe  durch  Stickstofl  vertreten  wird.  Die  Azole  ver- 
einigen demnach  die  Eigenschaften  der  letztgenannten  Körper  mit  denjenigen  des 
Pyridins. 

Die  Azole  existiren  in  zwei  isomeren  Reihen,  je  nachdem  das  Radikal  (R)" 
eine  mit  dem  Stickstoff  des  Ringes  nicht  in  Verbindung  stehende,  oder  eine 
demselben  benachbarte  Doppel-Methingruppe  vertritt.  Die  zur  ersten  Kategorie 
gehörenden  Körper  nennt  man  schlechthin  Azole  oder  echte  Azole,  weil  sie 
besser  bekannt  und  leichter  zugänglich  sind,  als  die  Körper  der  zweiten  Kate- 
gorie, die  sogenannten  Is azole. 


•)  1)  Ladenburg,  Bcr.  d.  D.  ehern.  Ges.  25,  pag.  2394  2)  Traumann,  Ann.  Chera.  249, 
pag.  31’  3)  Hantzsch,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  262.  4)  Poit,  Ann.  Chem.  250,  pag.  274. 

5)  Popp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  275.  6)  Schatzmann,  Ann.  Chem.  261,  pag.  13.  7)  Popp, 

Ann.  Qicm.  250,  pag.  275.  8)  Porp,  Ann.  Chem.  250,  pag.  277.  9)  Schatzmann,  Ann. 

Chem.  261,  pag.  13.  10)  Walkers,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  4,  pag.  319.  n)  Schatzmann, 

Ann.  Chem.  250,  pag.  n.  12)  Schatzmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  10.  13)  Schatzmann, 

Ann.  Chem.  250,  pag.  12.  14)  Tscherniac  u.  Hellon,  Bcr.  d.  D.  chcm.  Ges.  1883, 

pag.  348.  15)  Aratides,  Ann.  Chem.  249,  pag.  21.  16)  Hantzsch  u.  Weber,  Ber.  d.  D. 

chem.  Ges.  1887,  Pag-  3I27-  !7)  Arapides,  Ann  Chem,  249,  pag.  22.  18)  Wohmann,  Ann. 

Chem.  259,  pag.  297.  19)  Hantzsch  u.  Weber,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1887,  pag.  3130. 

20)  Arapides,  Ann.  Chem.  249,  pag.  16.  21)  Hurachkr,  Ann.  Chem.  259,  pag.  249. 

22)  Schatzmann,  Ann.  Chem.  261,  pag.  17.  23)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  250. 

24)  Arapides,  Ann.  Chem.  249,  pag.  28.  25)  Lange,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  12,  pag.  1594. 

26)  Arapides,  Ann.  Chem.  249,  pag.  23.  27)  Popp,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  279.  28)  Hantzsch, 
Ann.  Chem.  250,  pag.  271.  29)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  250,  pag.  265.  30)  Hubacher,  Ann. 

Chem.  259,  pag.  240.  31)  Rourleff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  254  u.  259.  32)  Roubleff, 

Ann.  Chem.  259,  pag.  261.  33)  Roubleff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  263.  34)  Hubacher,  Ann. 
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(Echte)  Azole  Isazole 

Bei  der  Nomenclatur  der  substituirten  Azole  verfährt  man  ähnlich,  wie  beim 
Pyridin.  Die  Wasserstoffatome  der  Methingruppen  werden  in  der  Isoreihe  vom 
Stickstoff  aus  mit  a,  ß,  7 bezeichnet: 


Bei  den  echten  Azolen  liegen  die  Verhältnisse  ein  wenig  anders.  Diese 
enthalten  zwei  dem  Stickstoffatom  benachbarte,  aber  ungleichartige  Methin- 
gruppen,  von  denen  sich  die  eine  dadurch  auszeichnet,  dass  sie  sich  in  der 
Mitte  zwischen  dem  Stickstoff  und  dem  Radikal  (R)"  befindet.  Diese  wird  als 
Mittel-  oder  Mesogruppe  mit  der  Abkürzung  ms  oder  ja  bezeichnet: 

ß /R 


N 


Unter  Thi azolen  versteht  man  solche  Azole,  in  welchen  das  Radikal  R" 
durch  Schwefel  repräsentirt  wird.  Es  sind  also  Körper  von  der  Formel  (CH)3NS, 
welche  sich  zum  Pyridin  verhalten,  wie  das  Thiophen  zum  Benzol.  Während  die 
Chemie  der  echten  Thiazole  schon  weit  vorgeschritten  ist,  fehlen  die  Repräsen- 
tanten der  Isoreihe  bis  jetzt  noch  ganz. 

Von  den  Thiazolen,  wie  von  den  Azolen  überhaupt,  lassen  sich,  ähnlich 
wie  von  allen  benzolähnlichen  Substanzen,  eine  Reihe  entfernterer  Derivate 
durch  Steigerung  der  Valenz  des  Azolkerns,  d.  h.  durch  Lösung  doppelter  Bin- 
dungen, ableiten.  Man  unterscheidet  so: 

1.  Eigentliche  Thiazole.  Diese  enthalten  den  unveränderten  dreiwcrthigen 
Thiazolkem  (C,SN)"\ 

2.  Thiazoline.  Dies  sind  Dihydrothiazole  oder  allgemeine  Derivate  des 
fünfwerthigen  Thiazolinkernes  (C3SN)V,  entsprechend  den  Pyrrazolinen,  Pyrro- 
linen  u.  s.  w. 

Chem.  259,  pag.  230.  35)  Arahdes,  Ann.  Chem.  249,  pag.  25.  36)  Porr,  Ann.  Chem.  250, 

pag.  279.  37)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  234.  38)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259, 

pag.  237.  39)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  245.  40)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259, 

pag.  236.  41)  Hantzsch,  Ann.  Chem.  259,  pag.  269.  42)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259, 

pag.  231.  43)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  244.  44)  Traumann,  Ann.  Chem.  249, 

pag.  39-  45)  Porr,  Ann.  Chem.  250,  pag.  279.  46)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  36. 

47)  Tschrrniac  u.  Norton,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1883,  pag.  345.  48)  Traumann,  Ann. 
Chem.  249,  pag.  37.  49)  Hantzsch  u.  Weber,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1887,  pag.  3121. 
50)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  242.  51)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 

52)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  39.  53)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  40. 

54)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  242.  55)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  47. 

56)  Traumann,  Ann.  Chem.  249,  pag.  46.  57)  S.  Gabriel  u.  Ph.  Heimann,  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.  1890,  pag.  158.  58)  S.  Gabriel,  Ber.  d.  D.  chem,  Ges.  1889,  pag.  1144  59)  S.  Gabriel, 

Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1889.  pag.  1152.  60)  Ph.  Hirsch,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890, 
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3.  Thiazo lidine.  So  werden  die  Tetrahydrothiazole  oder  allgemeine  Deri- 
vate des  siebenwerthigen  Thiazolidinkerns  (C3SN)VI1,  entsprechend  den  Piperi- 
dinen,  .Pyrrolidinen  u.  s.  w.  genannt. 

Charakteristik  der  Thiazole: 

Wenn  man  mit  Ladenbürg  (i)  diejenigen  Körper,  welche  bei  verschiedener 
Zusammensetzung  gleiche  physikalische  und  chemische  Eigenschaften  zeigen, 
isidiom  nennt,  so  sind  die  Thiazolbasen  im  Vergleich  zu  den  Pyridinbasen  eines 
der  eklatantesten  Beispiele  dafür. 

Das  Thiazol  und  seine  alkylirten  Homologen  sind  farblose,  bewegliche,  sehr 
flüchtige  Flüssigkeiten,  bezüglich  des  Geruches  und  der  Löslichkeitsverhältnisse 
von  den  entsprechenden  Pyridinbasen  selbst  bei  direktem  Vergleiche  kaum  zu 
unterscheiden.  Auch  die  Thiazole  werden  von  kaltem  Wasser  erheblich  leichter 
aufgenommen  als  von  warmem,  so  dass  sich  die  kalt  gesättigte  Lösung  der 
ersten  Glieder  schon  bei  Handwärme  trübt. 

Die  Siedepunkte  beider  Basenreihen  weisen  ebenfalls  nur  geringe  Differenzen 
auf.  Die  Glieder  der  Thiazolreihe  sieden  meist  2 — 3°  höher  als  die  entsprechen- 
den Pyridinabkömmlinge.  Die  Mesoderivate  sieden  stets  niedriger  als  die  iso- 
meren a-Derivate. 

Auch  in  chemischer  Hinsicht  gleichen  die  Thiazole  überaus  dem  Pyridin. 
Sie  besitzen  dieselbe  geringe  Neigung  zur  Bildung  von  Substitutionsprodukten, 
insbesondere  zur  Aufnahme  negativer  Gruppen.  So  sind  sie  gegen  concentrirte 
Salpetersäure  selbst  in  der  Hitze  fast  unempfindlich.  Mit  Halogenen  treten  sie 
zu  losen  Additionsprodukten  zusammen,  die  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  mit 
den  entsprechenden  Pyridinderivaten  auch  entsprechende  Formeln  besitzen,  z.  B. 
C3H3SN-Br3.  Dieselben  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  sehr  langsam 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  oxydirt.  Dagegen  werden  viele  Thiazole,  be- 
sonders Alkylthiazole,  durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  total  verbrannt 

Wie  die  Pyridine,  reagiren  die  Thiazole  selbst  neutral,  ihre  Salze  sauer. 
Jedoch  zeigen  beide  Salzreihen  auch  erhebliche  Unterschiede.  Mit  einigen  Schwer- 
metallsalzen geben  die  freien  Thiazole  zum  Theil  ähnliche  Doppelverbindungen, 
wie  sie  für  das  Pyridin  charakteristisch  sind.  Dagegen  sind  die  Ouecksilber- 
chloriddoppelsalze  beider  Gruppen  wesentlich  von  einander  verschieden.  Die- 
jenigen der  meisten  Pyridinbasen  sind  schwer  löslich  und  vorzüglich  zur  Isoli- 
rung  der  betreffenden  Glieder  geeignet,  die  der  Thiazolreihe  sind  indess  stets 
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pag.  1327. 


Digitized  by  Google 


Thiazole. 


649 


leicht  löslich  und  fallen  überhaupt  nur  bei  Anwendung  eines  grossen  lieber- 
Schusses  von  Quecksilberchlorid  aus  der  concentrirten  Lösung  der  salzsauren 
Salze.  Jedoch  zeigt  sich  auch  hier  eine  gewisse  Aehnlichkeit,  indem  auch  in 
der  Thiazolreihe  Salze  von  der  Formel  R-HCl*HgCla  existiren. 

Jodalkyl-Additionsprodukte  der  Thiazole  entstehen  unter  denselben  Umständen, 
wie  diejenigen  der  Pyridine;  dagegen  tritt  beim  Erwärmen  der  ersteren  mit  con- 
centrirtem  Alkali  nicht  der  fiir  die  letzteren  typische  stechende  Geruch  nach  Hy- 
droxylbasen  auf.  Die  Alkylthiaziliumjodide  sind  gegen  Kali  minder  empfindlich 
und  liefern  sodann  unter  Verharzung  nur  Alkylamine. 

Abweichend  von  den  Alkylpyridinen  und  Alkylthiophenen  haben  sich  bis 
jetzt  die  Alkylthiazole  nicht  zu  Carbonsäuren  oxydiren  lassen.  Sie  werden  von 
Kaliumpermanganat  unter  vollständiger  Zersetzung  angegriffen.  Jedoch  ist]  es 
gelungen,  Thiazolcarbonsäuren  aus  synthetisch  erhaltenen  Estern  darzustellen. 
Diese  Säuren  bilden  mit  Mineralsäuren  keine  Salze,  was  im  Vergleich  zum  Py- 
ridin auf  die  schwächer  positive  Natur  des  Thiazolringes  hinweist. 

Zum  Unterschied  von  den  Thiophenen  geben  die  Thiazole  weder  mit  Isatin, 
noch  mit  Phenantrenchinon  und  Schwefelsäure  die  bekannten  Farbenreactionen. 


Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Thiazole: 

1)  Thioharnstoff  condensirt  sich  mit  a-halogenisirten  Ketonen, 
resp.  Aldehyden  glatt  unter  Austritt  von  1 Mol.  HaO  und  1 Mol.  HCl 
zu  Amidoderivaten  des  Thiazols  (2). 

Der  Verlauf  der  Condensation  ist  folgender: 


CH8-C1  SH 
l •+•  I 

R-CO  C-NHa 

HN^ 


= HsO  + 


HC S 

II  I 

R-C  C-NHa.HCl 

N 


2)  M o nalk y lthi azole  und  Dialkylthiazole  entstehen  durch  Con- 
densation geschwefelter  Säureamide  mit  a-Chlo raldehyden,  resp. 
a-Chlorketonen  (3). 

SH  CH S 

1 = II  l 


CH2— CI 


CH, 


C-CH, 


CH.-C 


3 CO 
Chloraceton 


NHa^ 

Thiacctamid 

HC- 


C-CH3-HC1 


HaO 


N 


Thiazol,  C3H3SN, 


HC 


a fi-Dimethylthiarol 

-S 
I . 

CH 


Darstellung.  10  Grm.  Amidothiazol  (s.  u.)  werden,  fein  gepulvert,  unter  guter  Kühlung 
in  ein  erkaltetes  Gemisch  von  50  Grm.  concentrirtcr  Schwefelsäure  und  10  Grm.  Wasser  einge- 
tragen. Dann  wird  die  Lösung  mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  gesättigt,  von  einem  Ueber- 
schuss  der  letzteren  durch  einen  kräftigen  Luftstrom  befreit  und  portionenweise  in  300  Grm. 
siedenden  Alkohol  von  etwa  98#  eingetragen.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction  wird 
der  Alkohol  entfernt,  die  gebildete  Aethylschwefelsäure  durch  wiederholtes  Eindampfen  zerstört, 
von  harzartigen  Produkten  abfiltrirt,  das  dunkle  Filtrat  erst  mit  Kali,  dann  mit  Kaliumcarbonat 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  dcstillirt.  Aus  dem  Destillat  wird  das  Thiazol  durch 
Kali  abgeschieden,  über  geschmolzenem  Aetzkali  scharf  getrocknet  und  zweimal  dcstillirt  (4). 

Etwas  bessere  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  je  10  Grm.  salzsaures  Amidothiazol  in 
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300  Grm.  98proc.  Alkohol  löst,  rum  Sieden  erhitzt,  allmählich  eine  20proc.  Lösung  von 
Aethylnitrit  in  Alkohol  zusetzt  und  im  Uebrigen  das  soeben  beschriebene  Verfahren  einschlägt  (5). 

2.  Bromthiazol  (s.  u.)  wird  in  Eisessig  gelöst  und  mit  kleinen  Portionen  Zinkstaub  so 
lange  versetzt,  bis  die  Anfangs  heftige,  durch  Klihlen  zu  mässigende  Rcaction  nicht  mehr  auf- 
tritt.  Hierauf  wird  filtrirt,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt  (6). 
— Chlorthiazol  lässt  sich  auf  dieselbe  Weise  reduciren,  nur  ein  wenig  schwerer,  da  man  die 
Rcaction  durch  gelindes  Erwärmen  cinlcitcn  und  zu  Ende  führen  muss  (6). 

Das  Thiazol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  und  hygro- 
skopische, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Es  reagirt  neutral,  mischt  sich  mit 
allen  üblichen  Lösungsmitteln  in  jedem  Verhältniss  und  brennt  mit  bläulicher, 
nicht  russender  Flamme.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  115°  unter  717  Millim. 
Druck,  bei  ) 16*8  (corr.)  Das  speciflsche  Gewicht  beträgt  bei  17°  P1998,  bezogen 
auf  Wasser  von  derselben  Temperatur;  1 1979,  bezogen  auf  Wasser  von  4°.  — 
Der  Geruch  ist  von  dem  des  Pyridins  nicht  zu  unterscheiden  (7). 

Nach  den  elektrischen  Messungen  Walkers  ist  es  erheblich  schwächer  posi- 
tiv als  Pyridin  (10).  Es  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  der  salzsauren  Lösung  (11). 

Salze.  Das  Chlorhydrat  bildet  kleine,  zerfliesslichc  Prismen  (7). 

Das  Platindoppelsalz,  (CaH3SN)3H8PtCl6  -f-  2HsO,  krystallisirt  in  flachen,  kurzen 
Prismen,  welche  oft  Zwillingsbildungen  zeigen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  und  Al- 
kohol leicht  löslich;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  110°  und  zersetzt  sich  gegen  250°  (7). 
Nach  Schatzmann  schöne  Krystallschuppen , die  zwischen  275°  und  280°  verkohlen,  ohne 
zu  schmelzen  (9). 

Das  Golddoppelsalz,  C3H3SN*  HCl- AuCla.  Voluminöser  Niederschlag  aus  salzsaurem 
Thiazol  und  Goldchlorid.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  krystallisirt  aus 
letzterem  in  kleinen  Prismen,  deren  Zersetzungsschmelzpunkt  bei  248 — 250  0 liegt  (7). 

Das  Pikrat,  C3H3SN- C6H2(N02)30 H,  schwer  löslich,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schrap.  151°  (7). 

Quccks  ilbcrdoppelsalze:  C3H3SN- HCl*  HgCl2,  krystallisirt  auf  Zusatz  gesättigter 
Mercurichloridlösung  zu  salzsaurem  Thiazol  in  langen,  seideglänzenden,  nicht  sehr  leicht  lös- 
lichen Nadeln  vom  Schmp.  103 — 104°. 

C3H3SN,HgCl2  entsteht  als  dicke,  undeuüich  krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Fällung  durch  Zusatz  von  freiem  Thiazol  zur  Mercurichloridlösung.  Schmp.  202  — 204°. 

Ein  drittes  Doppelsalz  vom  Schmp.  142°  entsteht  beim  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung 
dieser  Doppelverbindung. 

Mit  Kupfcrsulfat,  Zinnchlorid  und  anderen  Mctallsalzcn  bildet  Thiazol  ähnliche,  theil- 
weise  gut  krystallisirendc  Doppclsalzc  wie  Pyridin. 

Thiazoljodmethylat  (8). 

Halogenthiazole. 


fz-Chlorthiazol,  C8H8C1SN, 


HC S 

II  l . 

HC  CC1 


Darstellung.  Salzsaures  Amidothiazol  (s.  u.)  wird  in  concentrirtcr  wässriger  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert,  unter  Kühlung  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrit versetzt  und  nach  Ausscheidung  des  Diazokörpers  und  Zusatz  von  überschüssiger  concen- 
trirter  Salzsäure  einige  Minuten  am  RUckflusskühlcr  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Soda 
alkalisch  gemacht  und  mit  Wasserdampf  destillirt,  wobei  ein  schweres  Oel  von  grosser  Flüchtig- 
keit und  starkem  Thiazolgeruch  übergeht.  Das  Destillat  wird  mit  Potasche  völlig  ausgesalzen, 
mit  Aether  aufgenommen,  mit  geglühter  Potasche  getrocknet  und  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  fractionirt  (12). 

Farbloses  Oel,  neutral  reagirend,  schwerer  als  Wasser,  vom  Siedep.  144  bis 
145°.  In  Wasser,  wie  verdünnten  Säuren  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältniss  mischbar,  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig.  Der  Ge- 
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rach  ist  derselbe,  wie  der  des  Thiazols.  Durch  Erwärmen  wird  es  aus  saurer 
Lösung  vollständig  ausgetrieben.  Es  hält  das  Chlor  nur  lose  gebunden  und  giebt 
bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  langsam  Salzsäure  ab.  Es  vermag  keine 
krystallisirten  einfachen  Salze  zu  bilden  (12). 

Das  Platindoppelsalz,  (CjHjNSCl'H Cl)aPtCl4,  bildet  ein  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches, gelbes,  krystallinisches  Pulver.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  giebt  an  der  Luft,  schneller 
über  Schwefelsäure,  Chlorthiazol  ab. 

HC S 

ui-Bromthiazol,  II  I , wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  Chlorthiazol 

HC  CBr 


N 

mittelst  concentrirter  Bromw'asserstoffsäure  erhalten  (13). 

Seine  Eigenschaften  sind  bis  auf  den  Siedepunkt,  der  bei  171°  liegt,  fast 
durchgängig  dieselben,  wie  die  des  Chlorthiazols. 

Das  Platindoppclsalz,  (CsHaNSBr *HCl)aPtCl4,  ist  unbeständig  und  schmilzt  unter 
Autschäumen  bei  197°. 

Oxythiazole. 


a-Methyl-jA-oxythiazol, 


HC 

CHj-C 


S 

C-OH 


zuerst  von  Tscherniac 


und  Hellon  (14)  aus  Rhodanbarium  und  Chloraceton  in  unreinem  Zustande  er- 
halten (15)  und  als  Rhodanaceton  beschrieben.  Hantzsch  und  Weber  (16)  er- 
kannten die  Thiazolnatur  der  Base  und  erhielten  dieselbe  als  weisse  Nädelchen 
vom  Schmp.  98°.  Arapides  (14)  untersuchte  das  Produkt  der  Einwirkung  von 
Rhodanbarium  auf  Chloraceton  näher,  aber  erst  Wohmann  (18)  fand  eine  glatte 
Darstellungs weise  des  Körpers  aus  Methyloxythiazolcarbonsäure  (s.  u.)  und  hatte 
die  Base  zuerst  in  reinem  Zustande  in  Händen. 

Grosse,  glänzende  Nadeln.  Schmp.  102°  (18).  In  Alkohol,  Aether,  Wasser 
leicht  löslich;  mit  Wasserdämpfen  kaum  flüchtig,  geruchlos,  neutral  reagirend  (16). 

Derivate:  Anilido-Methylthiazol  , CHj"  C3HNS  • Nil  • C6H5.  Sternförmig  an- 

geordnetc  Rosetten,  in  heissem  Wasser  spärlich,  leicht  in  Säuren  löslich.  Schmp  117°  ( 1 9). 
p-Toluido-Methyltlii azol,  CHj’CjHNS’NH'CjHy.  Schmp.  125°  (19). 

Mit  1 Mol.  Metaphenylendiamin  treten  2 Mol.  Methyloxythiazol  zusammen  zu  einem 
Körper,  welcher  weisse,  luftbeständige  Krystalle  vom  Schmp.  152°  bildet  (19). 


<x-Pheny  1-jA-oxythiazol, 


HC 

c6h6-c 


S 

C-OH 


von  Arapides  (20) 


aus  Rhodanacetophenon  und  kochender  verdünnter  Salzsäure,  von  Hubacher(2i) 
aus  Xanthogenamid  und  Bromacetophenon  dargestellt. 

Seideglänzendc  Nadeln  vom  Schmp.  204°.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Natron  in  der  Kälte,  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  löslich,  durch  Säuren  unver- 
ändert aus  alkalischer  Lösung  fällbar.  — Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  entstehen  zwei  Körper  vom  Schmp.  206  und  98°.  Erste  rer  ist  in  Aether 
schwer,  letzterer  leicht  löslich.  Jener  stellt  ein 


Phenyloxychlorthiazol  , 


C-Cl 

c6h5.c 


S 

, dar,  das  in  Natronlauge  löslich 

C < O H 
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und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  fallbar  ist.  Bei  der  Rcduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
entsteht  wieder  Phenyloxythiazol  (21). 

Die  Natur  des  bei  98°  schmelzenden  Körpers  ist  nicht  genügend  fcstgestellt  (22).  Er 
liefert  bei  der  Rcduction  ebenfalls  Phenyloxythiazol,  beim  Kochen  mit  conccntrirter  Salpeter- 
säure Benzoesäure  (22). 


v-Aethyl-a-Phenyl-p-^-oxythiazol, 


HC 


c6h5c 


entsteht  aus  dem 


CO 


N-C,Hj 


Phenyloxythiazol  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  (23).  Farblose,  blättrige  Krystalle  vom 
Schmp.  71  °. 

v- Methyl  - <J» -Dioxythiazol  (<J» -Dioxythiazol- Methyläther),  C4H&SNOs, 


H2C 

CO 


S 

CO 


aus  1 Mol.  Senfölessigsäure,  1 Mol.  Natriummethylat  und 


N 

CHS 

überschüssigem  Jodmethyl  (24). 

Dickes,  farbloses,  über  Schwefelsäure  langsam  erstarrendes,  aber  sehr  leicht 
wieder  zerfliessliches  Oel  von  neutraler  Reaction,  in  Wasser  und  Alkohol  äusserst 
leicht,  in  Aether  schwieriger  löslich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
Kohlensäure,  Thioglycolsäure  und  Methylamin. 


v-Phenyldioxythiazol, 


harnstoff  dargestellt  (25). 


N 


c6h5 


, von  Lange  aus  Diphenylthio- 


Alkyl-  und  Pheny lthiazolc. 


a - Methylthiazol , C4H6SN, 


HC 


CH3-C 


S 

CH* 


Aus  a-Methyl- 


p*oxythyazol  (pag.  651)  durch  Destillation  über  Zinkstaub  erhalten  (26).  Besser 
stellt  man  es  dar,  wenn  man  das  Condensationsprodukt  von  Thioharnstoff  und 
Chloraceton,  das  Amidomethylthiazol  (s.  unten),  in  schwefelsaurer  Lösung  mit 
salpetriger  Säure  und  hierauf  mit  siedendem  Alkohol  behandelt  (27). 

Farblose,  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction, 
im  Geruch  von  a-Picolin  nicht  zu  unterscheiden.  Mischt  sich  mit  Alkohol  und 
Aether,  sowie  mit  kaltem  Wasser  und  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Erwärmen 
ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  133—134°  (26),  bei  131  — 132°  (27). 

Salze.  Chlorhydrat:  zerfliesslich. 

Platindoppclsalz,  (C4HiSN,HCl)aPtCl4.  Prachtvoll  orangerothe,  klinorhombischc 
Prismen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  204°.  In  Wasser  merklich,  in  Alkohol  schwer  löslich. 

Golddoppelsalz.  Zersetzungsschmelzpunkt  184 — 185°. 

Pikrat.  Sternförmig  gruppirte  Nädelchen  aus  warmem  Alkohol.  Schmp.  174°. 

Quecksilberdoppelsalze.  Aus  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes  und  einem  grossen 
Ueberschuss  von  conccntrirter  Sublimatlösung  entstehen  Blättchen  vom  Schmp.  119°.  — Aus 
Base  und  Sublimat  entsteht  eine  Verbindung  vom  Schmp.  148°. 
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fi-Methylthiazol, 


und  Monochloracetal. 


c4h6sn, 


HC 


S 


HC 


c.ch3* 


Aus  Thiacetamid 


Darstellung.  Berechnete  Mengen  von  Monochloracetal  und  entwässerter  Oxalsäure 
werden  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  am  Rückflusskühler  im  Oelbade  auf  140°  erhitzt 
und  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Thiacetamid  gelinde 
erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  noch  kurze  Zeit  bei  100°  digerirt,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  angesäuert,  von  harzigen  Produkten  filtrirt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Alkali 
die  Base  abgeschieden.  Man  destillirt  dann  mit  Wasserdampf,  trocknet  mit  Kali  und  frac- 
tionirt  (28). 

Leicht  bewegliche,  mit  kaltem  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbare 
Flüssigkeit.  Sie  riecht  genau  wie  ct-Picolin.  Ihr  Siedep.  liegt  bei  126*5— 127° 
unter  729  Millim.  Druck,  bei  127*5—128°  (corr.) 


Salze.  Das  Chlorhydrat  und  Bromhydrat  bilden  zerfliessliche  Nadeln;  erstercs  riecht 
nach  dem  Eindunsten  der  sauren  Lösung  im  Vacuum  nach  Thiazol. 

Das  Platindoppelsalz,  (C^IjNS’HCl^PtClj,  bildet  sechsseitige  Platten  oder  flache 
Nadeln,  die  bei  199°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  145 — 146°  und  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol. 

Quecksilberdoppelsalze.  Aus  salzsaurer  Lösung  und  überschüssigem  Mercurichlorid 
entstehen  anscheinend  rhombische  Säulen  vom  Schmp.  111 — 112°.  Aus  wässriger  Lösung  der 
Base  fällt  Sublimatlösung  eine  schwerlösliche  Doppelverbindung  vom  Schmp.  1 54*5. 


a jx-Dimethylthiazol,  C5H7NS, 


HC 


CH,  - C 


aus 


C • CH, 


Thiacetamid  und  Chloraceton  im  Sinne  der  Gleichung: 
CH2-C1  HS  HC S 


N 


“I- 

i t 


,V 


CH,— CO 


C — CH3 
NH^ 


* II 

CH,  — C 


CH, -HCl 


N 


Darstellung.  Man  trägt  portionenweise  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol 
— wegen  Explosionsgefahr  — Thiacetamid  in  das  gelinde  erwärmte  Chloraceton  ein.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  filtrirt,  scheidet  die  Base  aus  dem  Filtrat 
mit  Kali  ab,  trocknet  und  destillirt  (29). 

Farblose,  durchdringend  riechende  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction,  die 
sich  mit  eiskaltem  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischt,  aber  schon  beim  ge- 
lindesten Erwärmen  massenweise  ausgeschieden  wird.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 
142*5 — 143  (Thermometer  ganz  in  Dampf)  unter  719  Millim.  Druck,  bei  144  bis 
145*5  (corr.).  Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  15°  1*0601.  Die  Base  ver- 
brennt mit  blaugesäumter  Flamme. 

Das  Plati  ndoppclsalz,  (C5H7NS*HCl)sPtQ4,  bildet  ziemlich  leichtlösliche,  derbe 
Prismen  und  schmilzt  bei  215°  unter  Zersetzung. 

Das  Pikrat  fällt  in  Form  kleiner,  kurzer  Prismen.  Schmp.  137 — 138°. 

Quecksilberdoppelsalze.  C5H7NS  * HCl*  4HgCla  4-  4II30,  scheidet  sich  beim  Ver- 
setzen der  concentrirten  salzsauren  Lösung  der  Thiazolbase  mit  concentrirter  Sublimatlösung 
in  grossem  Ueberschusse  aus.  Sehr  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  110°. 

CsH7SN • 2 Hg  CI,  entsteht  beim  Vermischen  freier  Dimcthylthiazollösung  mit  Sublimat- 
lösung  als  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslicher  Niederschlag.  Der 
Zersetzungsschmelzpunkt  liegt  bei  176 — 177°. 
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Ein  Silbersalz  entsteht  aus  freiem  Dimcthylthiazol  und  Silbernitrat  in  weissen,  ziemlich 
leicht  wasserlöslichen  Nädclchen. 

D imcthylthiazoljodmethylat.  Aus  Base  und  Jodmethyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rascher  im  Sonnenlicht,  fast  augenblicklich  bei  100°.  Prachtvolle,  spiessförmige  Krystalle,  in 
Wasser  leicht  löslich,  neutTal  reagirend,  luftbeständig.  Zersetzt  sich  langsam  Uber  225°.  Beim 
Erhitzen  mit  concentrirtem  Kali  wird  es  langsam  zersetzt. 


ß-p.-Dimethylthiazol, 


C5H7NS, 


ch3.c 

HC 


s 

C-CH8 


entsteht  aus 


a-Chlorpropylaldehyd  und  Thioamid  nach  der  Gleichung 


CHS— CHC1  HS 
I H-  I 
HCO  C — CH3 

HN^ 


ch3-c- 

II 

HC 


-S 

I 

C-CH3-HC1 


N 


4-  HjO. 


Darstellung.  Man  verdünnt  Propylaldehyd  mit  trocknem  Aether,  suspendirt  in  dieser 
Lösung  Bariumcarbonat  und  lässt  Sulfur) lchlorid  tropfenweise  unter  eventueller  Kühlung  zu- 
tropfen. Zur  Entfernung  der  sauren  Produkte  wird  dann  die  ätherische  Lösung  mit  Wasser 
und  verdünnter  NatriumcarbönatlÖsung  gewaschen  und  fractionirt.  Das  rohe,  zwischen  60  und 
150°  siedende  Destillat  wird  mit  überschüssigem  Thioamid  Stunde  am  RückflusskUhler  er- 
wärmt auf  dem  WasseTbade,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht,  filtrirt,  mit  Natron  alkalisch 
gemacht  und  mit  Wasserdämpfen  destillirt.  Aus  dem  mit  Aether  extrahirten  Destillat  erhält 
man  durch  Fractioniren  die  Base  (30). 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  148—150°  unter  734  Millim.  (corr.  148-9 
bis  150’9°).  Die  Base  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  das  isomere  a-p-Di- 
methylderivat,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Der  Geruch  ist  pyridinähnlich. 

Platindoppclsalz,  (CjHTNS-HCl)3PtCl4.  Schöne  Säulchen  vom  Schmp.  202°. 

Pikrat.  Kleine,  gelbe  Nädelchcn  vom  Schmp.  166 — 167°,  in  Wasser  schwer  löslich. 


CHj-C 

aßjz-T  rimethylthiazol,C6H9NS, 

CHj-C 


Aus  a-Chlormethyläthylketon  (31)  und  Thiacetamid  im  Sinne  der  Gleichung 


CH3  — CH-Cl 
3 I 

CH3  — CO 


HS 

~h  I 

C-CH 
NH^ 


CH,  *C 


3 CH3.C 


C-CH3.HC1 


h2o 


N 


In  grösserer  Reinheit  lässt  sich  der  Körper  auf  folgende  Weise  darstellen: 

Methyläthylketon  wird  in  gut  gekühlter,  absolut  ätherischer  Lösung  mit  1 Mol.  Brom  vor- 
sichtig behandelt.  Das  Rohprodukt,  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet,  reagirt  mit  Thiacet- 
amid schon  in  der  Kälte.  Nach  Beendigung  der  Reaction  kocht  man  mit  verdünnter  Salzsäure 
am  RückflusskUhler  bis  zum  Verschwinden  des  Schwefelwasscrstoffgeruches,  filtrirt,  scheidet 
die  Base  mit  Soda  ab,  nimmt  das  sich  ausscheidendc  Oel  mit  Aether  auf,  trocknet  Uber  Kali 
und  fractionirt  (31). 

Farbloses,  ziemlich  flüchtiges  Oel  vom  Siedep.  165 — 166°  unter  717*5  Millim., 
(corr.  166'5 — 167*5°).  Es  reagirt  neutral  und  riecht  ganz  ähnlich  wie  symmetrisches 
Collidin.  Wasser  löst  in  der  Kälte  ziemlich  leicht,  beim  Erwärmen  scheidet  sich 
die  Base  wieder  ölig  ab.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  1*0130  bei  16°. 

Chlorhydrat.  Krystallinische,  conccntrisch  gruppirte  Masse,  zerfliesslich,  nach  freier  Base 
riechend,  Schmp.  173 — 174°. 
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Platindoppelsair,  (C6H9NS'HCl)aPtCl4,  prachtvolle,  schöne  orangerothe  Prismen,  die 
bei  252 — 233°  unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

Golddoppclsalz,  gelbe,  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  155 — 156°. 

Pikrat,  schöne,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  133°. 

Quecksilberdoppelsall.  Aus  salrsaurcr  Lösung  der  Base  und  viel  Sublimat  Täfelchen 
vom  Schmp.  118—119°. 


fx-Methyl-a-äthylthiazol, 


C6H9NS, 


HC 

csh5.c 


s 

c-ch3  ’ 


Aus 


Methylthiazylpropionsäureäther  (s.  u.)  und  Kalk  (33). 

Die  Base,  ein  Oel,  siedet  bei  167 — 169°  unter  719  Millim.  Druck  (corr.  bei 
169—171). 

Platindoppelsalz,  (C4H9NS-HCl)3PtCl4,  bildet  rothgelbe  Prismen,  die  bei  182 — 183° 
unter  vollständiger  Zersetzung  schmelzen. 

Golddoppelsalz  fällt  ölig. 

Pik  rat,  schön  ausgebildete  citroncngelbe  Prismen  vom  Schmp.  114 — 115°. 
Quecksilberdoppelsalz,  Prismen  vom  Schmp.  138 — 139°. 


a-Methyl-p.-aethylthiazol,  C6  H9  NS, 


HC 

CH3-  C 


S 

C-C2H5 


CHaCl 


Aus  Chloraceton  und  Thiopropionamid  in  Sinne  folgender  Gleichung:  * 

HS  HC S 

+ I = II  I H-  H20  (34). 

CH3-CO  c-c2h0  ™ ~ ™ 

HN^ 

N 


C-CqH,.HC1 


Farblose,  pyridinähnliche  Flüssigkeit,  die  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar, 
in  Wasser  in  der  Kälte  schwer  löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch 
Erwärmen  ausgeschieden.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  159‘5 — 160°  unter  728‘5  Millim. 
(corr,  bei  160  6— 161°). 

Platindoppelsalz,  (C6H9NS-IIC1)3  PtG4,  bildet  kleine,  gelbrothc  Kry Ställchen  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  177°. 

HC S 

a-Phenylthiazol,  C9H7SN,  II  I . Aus  Phenyloxythiazol 

C^Hg  • C CH 

N 

durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (35)  oder,  bei  weitem  besser,  aus  a-phenylirtem 
Amidothiazol  auf  folgende  Weise  zu  erhalten  (36):  * 

In  den  durch  Vertheilung  der  Amidobase  in  concentrirter  Schwefelsäure  entstehenden  Brei 
leitet  man  Stickstofftrioxyd,  wodurch  eine  dickflüssige  Lösung  als  Diazokörper  entsteht.  Diese 
geht  beim  Einträgen  in  siedenden  Alkohol  in  eine  tiefviolette  Flüssigkeit  Uber,  welche  auf  Zu- 
satz von  überschüssigem  Alkali  mit  Wasserdampf  destillirt  ein  helles,  in  der  Vorlage  erstarrendes 
Oel  liefert,  das  Phenylthiazol. 

Das  a-Phenylthiazol  ist  fest  und  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystalli- 
siren.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  52°,  der  Siedepunkt  bei  273°  (corr.).  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  sowie  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht 
löslich.  Es  besitzt  einen  diphenylaminähnlichen  Geruch. 

Chlorhydrat:  Weissc  Nadeln  vom  Schmp.  80°.  Scheidet  beim  Erwärmen  seiner 

wässrigen  Lösung  einen  Theil  der  Base  ölförmig  ab. 
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Platindoppelsalz,  (C9  H7NS  * HCl),PtCl4  -1-  2Ha0.  Glänzende,  lange  Nadeln  von 
bräunlich  gelber  Farbe,  welche  un  zersetzt  bei  196°  schmelzen. 

Golddoppclsalz,  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  174 — 175°. 
n Wasser  fast  gar  nicht  löslich. 

Pikrat,  Schmp.  164 — 165°. 

Quecksilberdoppelsalz,  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  152 — 153°. 

jjq g 

p.-Pheny lthiazol,  C9H7NS,  il  l 


HC 


C-C6H5 


N 

Aus  Thiobenzamid  und  Dichloräther  dargestellt  (37).  Die  Reaction  verläuft 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

C3HbO.CHC1  HS  HC S 

I -+-  1 =C.H5OH+  II  I 4- HCl. 

CHaCl  C-C6H6  HC  C-CßH5-HCl 

NH^ 

N 

Darstellung.  Das  Gemisch  von  Thiobenzamid  und  Dichloräther  wird  nach  Zusatz  von 
1 Mol.  Natriumacetat  im  Einschlussrohr  mehrere  Stunden  auf  100°  erhitzt,  das  Produkt  mit 
verdünnter  Salzsäure  aufgekocht,  aus  dem  sauren  Filtrate  durch  Fällen  mit  Natron  und  Auf- 
schütteln  mit  Aether  die  Base  isolirt  und  fractionirt. 

Farblose  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem,  eigenthümlichem  Gerüche. 
Der  Siedepunkt  liegt  bei  266—268°  unter  732  Millim.  Druck  (corr.  bei  267 
bis  269°). 

Chlorhydrat,  C9H7NS’HC1  -f-  2H80,  bildet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmp.  Gl 
bis  62°.  Beim  Uebergiessen  mit  Wasser  wird  augenblicklich  die  freie  Base  ölig  abgeschieden. 

Platind  oppclsalz,  (C9HTNS-HCl)sPtCl4  2HaO,  ist  gelb,  mikrokrystallinisch,  giebt 
das  Krystallwasser  bei  110°  ab  und  schmilzt  bei  174 — 175°  unter  Zersetzung. 

Pik  rat  Sehr  feine,  gelbe  Nüdelchen  vom  Schmp.  124 — 125°.  In  Wasser  schwer,  in 
heissem  Weingeist  leicht  löslich. 

HC 

a-fi-Diphenylthiazol,  CjßHjiNS, 

C6H6.HC 


Aus 


C-C6H6 


N 


Thiobenzamid  und  Bromacetophenon  (38). 

Färb-  und  geruchlose  Blättchen  vom  Schmp.  92 — 93°.  Siedepunkt  über 
360°*  Sehr  schwach  basisch;  zwar  in  Säuren  löslich,  allein  die  Salze  können 
kaum  rein  erhalten  werden,  da  sie  beim  Trocknen  einen  Theil  der  Säure  ver- 
lieren. 

S 


C6H5C 


aß jx-Trip he ny lthiazol,  C21  Hj  5 N S, 


c6H6-c 


Aus 


C * CfiH. 


N 


Thiobenzamid  und  Bromdesoxybenzoi'n  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  (39). 

Schön  ausgebildete,  farblose  Prismen,  welche  bei  86 — 87°  schmelzen.  Sie 
sind  leicht  löslich  in  Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Säuren.  Die  basische  Natur  der  Thiazole  ist  hier  fast  ganz  ver- 
schwunden, was  sich  auch  in  dem  Fehlen  von  Salzen  ausdrückt. 

HC S 

a-Methyl-jx-Phenylthiazol,  C10H9NS, 


CH,  • C 


C-C.H 


N 
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Aus  Thiobenzamid  und  Chloraceton  (40). 

Oel,  welches  bei  277-5  — 278°  unter  724  Millim.  Druck  siedet  (corr.  bei. 
278’8— 279-3). 


fi  - Methyl  - a-Phenylthiazol , C10H9NS, 


HC 

c6h5-c 


S 

C • CHj 


Aus  Bromacetophenon  und  Thiacetamid  (41). 

Prachtvolle  Krystalle  vom  Schmp.  68-5°.  Siedep.  284°  (corr.). 
Chlorhydrat  und  Bromhydrat,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  zersetzlich. 


a-Phenyl-fiaethylthiazol,  CjjHj  jNS, 


HC 

c6h6.c 


S 

C-CaHB  ■ 


Aus  Thiopropionamid  und  Bromacetophenon  (42). 

Farbloses,  angenehm  blumenähnlich  riechendes  Oel,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Säuren,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Nur 
sehr  schwach  basisch.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  295°  unter  729  Millim.  (corr 
bei  296  2). 

Bromhydrat,  Cj ,Hj ,NS’HBr.  Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  68 — 70°.  Verliert  beim 
scharfen  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  Bromwasserstoff  und  dissociirt  partiell,  mit  Wasser  zu 
sammengebracht 

Platindoppelsalz,  (CnH,  1NS,HCl)aPtCl4,  hellgelber,  mikrokrystallinischer  Nieder- 
schlag, der  bei  128 — 129°  schmilzt  und  sich  bei  170°  zersetzt. 


a-ß-Diphenyl-fi-Methylthiazol,  C^H,  sNS, 


C6H6.C S 

II  I 

C6Hft*C  C • CH3  • 


Aus  Thiacetamid  und  Broradesoxybenzoin  (43). 

Farblose,  sternförmig  gruppirte,  derbe  Nadeln  vom  Schmp.  51 — 52°,  in 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol. 

Chlorhydrat.  Schöne,  weisse,  derbe  Krystalle  vom  Schmp.  96 — 97°,  die  schon  durch 
kaltes  Wasser  zersetzt  werden. 


fz-Amido  thiazole. 

Die  fi-Amidothiazole  sind^ein  ausgezeichnetes  Beispiel  von  Tautomerie;  sie 
reagiren  im  Sinne  zweier,  durch  verschiedene  Vertheilung  der  Wasserstoftatome 
sich  unterscheidenden  Formeln: 

HC S HC S 

1)  II  I 2'  II  l 

HC  C-NHa  HC  C : NH 


N 


N 


Als  echte,  primäre  Aminbasen  im  Sinne  der  ersten  Formel  lassen  sie  sich, 
gleich  dem  Anilin,  diazotiren,  was  durch  die  Bildung  von  Thiazolfarbstoffen  (44) 
und  Ueberfilhrung  in  freie  Thiazole  (45)  dargethan  ist. 

Im  Sinne  der  zweiten  Formel  verhalten  sie  sich  bei  der  Einführung  von 
Alkoholradicalen.  Sowohl  die  so  erhaltenen  Monoalkyl-  wie  die  Dialkylverbin- 
dungen  leiten  sich  von  der  zweiten  Formel  ab. 

Man  unterscheidet: 


Ladrnburg,  Chemie.  XI. 


42 
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1.  Echte  Monalkylamidothiazole,  welche  das  Radical  (R)  am  Stick- 
stoff des  Amids,  also  in  der  Seitenkette  enthalten: 

HC S 


HC 


I 

CNHR 


N 


HsO. 


Dieselben  entstehen  aus  Monalkylthiohamstoffen  und  Halogenketonen,  ent- 
sprechend der  Bildungsgleichung: 

X-CHC1  HS  XC S 

I -+-  I = II  I -+*  HCl 

X-CO  C-NH.R  X-C  C-NH-R 

HN5 

N 

2.  Iso-Alkylam idothiazole  oder  besser  Imidoalkylthiazoline,  welche 
das  Alkoholradical  am  Stickstoff  des  Thiazolringes  enthalten: 

HC S 


HC 


NH 


N 

l 

R 

Dieselben  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkylhaloxden  auf  pt-Amido- 
thiazole,  bezw.  aus  symmetrischen  Dialkylhamstoflen  und  Halogenketonen: 

X-CO  HS  • X-C S 

-+•  l = II  I -+-  Hq O -+-  HCl. 


I 

X-CHC1  C:N*R 

HN-R^ 


XC 


C : NR 


N 
l 

R 

(X'Amidothiazol,  Thiazylamin,  CaH4SN2, 


HC 


HC 


S 

C*NH, 


N 


Darstellung.  ThioharnstofF  (1  Mol.)  in  der  5 fachen  Menge  Wasser  gelöst  und  mit 
Dichloräther  (1  Mol.)  versetzt,  wird  am  RückdusskUhler  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeit  homogen 
geworden  ist.  Dann  kocht  man  bis  zum  Verschwinden  des  Chloracetaldehyds,  scheidet  die 
freie  Base  durch  Natron  ab,  nimmt  sie  mit  Aether  auf  und  vertreibt  letzteren,  welcher  ein  schön 
krystallisirendes  Produkt  hinterlässt  (46). 

Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  90°.  Die  Base  reagirt  deutlich 
alkalisch,  löst  sich  schwer  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether.  Es  haltet  ihr  hartnäckig  ein  schwacher  Mercaptangeruch  an. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  nur  unter  sehr  starker  Zersetzung. 
Sie  ist  einsäurig  und  ihre  Salze  reagiren  neutral. 

Chlorhydrat,  C8H4SN3,HC1  -f-  H20,  bildet  weissc,  seideglänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Platindnppelsalz,  (CaH4SN2’HCI)aPtCl4,  gelbe  Tafeln,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser. 

Acetylverbindung.  Blendend  weisse,  scidcglänzcnde  Nadeln  vom  Schmp.  203°. 

Nitrat,  grosse,  weisse  Krystallc  (63). 

a-Methyl-ft- Amidothiazol,  Methylthiazylamin,  C4H6N2S, 
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HC 


CH« 


C*NH, 


N 


wurde  zuerst  von  Tscherniac  und  Norton  aus  Rhodanammonium  und  Chlor- 
aceton dargestellt  und  als  »Rhodanpropimin«  fälschlich  aufgefasst  (47).  Hantszch 
und  Weber  erkannten  die  Thiazolnatur  des  Körpers  und  stellten  ihn  in  grösserer 
Reinheit  dar  (40),  während  ihn  Traumann  (48)  aus  Thiohamstoff  und  Clilor- 
aceton  erhielt. 

Farblose,  krystallinische  Verbindung  vom  Schmp.  42°  Siedep.  136°  unter 
3 — 4 Centim.  Druck,  231 — 232°  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  unter  geringer  Zer- 
setzung. Sehr  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether. 
An  der  Luft  bräunt  es  sich  und  verharzt  (Tscherniac  und  Norton). 

Sulfocyanat,  C5H7N3Ss,  schöne,  voluminöse  Krystalle  von  blassgelber 
Farbe,  deren  Schmelzpunkt  bei  114—115°  liegt.  Zersetzungsprodukt  oberhalb 
175°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  weniger  leicht  in 
kaltem  (Tscherniac  und  Norton). 

Nitrat,  C4H6N3S,HNOJ.  Schöne  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  183°.  Zersetzt  sich 
oberhalb  200°  unter  Detonation  (Tscherniac  und  Norton). 

Sulfat,  C4H6N3S-H3S04  4- 2HaO.  Kleine,  weisse  Nadeln  (47). 

Platindoppelsalz,  (C4H6N3S *HCl)aPtCl4.  Gelbbraunes  Pulver  (47). 

Acetylverbindung,  C4HsN3S,CJHJ0.  Feine,  scideartige,  ausgezeichneten  Diamant- 
glanz besitzende  Krystalle  vom  Schmp.  134°.  Sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  Säuren 
oder  kaustischen  Alkalien  löslich  (47,  48).  Giebt  mit  concentrirter  Natronlauge  eine  Natrium- 
verbindung: 

l.a^COCH,  +8H>°  <"9). 

'''«.Na 


welche  perlmutterglänzendc  Lamellen  von  stark  alkalischer  Reaction  bildet. 

CHj-C  | jS 

ß-Methyl-u-Araidothiazol,  C4H6NaS,  | 

hcI>.^^Jc.nh2 

N 

Darstellung.  Das  Rohprodukt  aus  Propylaldehyd  und  Sulfurylchlorid  (vergl.  die  Dar- 
stellung von  ß-p-Dimethylthiazol)  wird  mit  Uberschlissigem  Thiohamstoff  ^ Stunde  auf  dem 
Was  serbadc  erwärmt,  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Natron  versetzt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letzterer  hinterlässt  beim  Abdunsten  eine  schmierige,  halbfeste 
Masse,  aus  welcher  durch  warmes  Wasser  die  Base  gewonnen  wird  (50). 

Schwach  gelb  gefärbte,  tafelförmige  Krystalle  von  starker  alkalischer 
Reaction,  leicht  löslich  in  Alkohol,  minder  leicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem 
Wasser.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  94 — 95°. 

Platindoppelsalz  bildet  warzenförmige  Krystallaggrcgate  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  181-182°. 

HC, S 

a-Methyl-fx-Methylamidothiazol,  C6H8SNa, 


CH>-C^ 

N 


C-NH-CH, 


Aus  Methylthioharnstßff  und  Chloraceton  (50). 

Im  Vacuum  erstarrendes  Oel  von  stark  alkalischer  Reaction,  äusserst  hygro- 
skopisch. Schmp.  42°.  « 

42* 


Digitized  by  Google 


66o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Jodhydrat.  Kleine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  136°.  Ohne  Krystallwasscr. 
Platindoppelsalz.  Orangefarbene  Tafeln,  die  sich  bei  167°  zersetzen. 
Acetylverbindung.  Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  110°,  schwer  löslich 
in  Wasser.  Ohne  Krystall wasser. 

p.-Pheny lamido-Thiazol,  Thiazyl-Anilin,  C9H8N2S, 


HC 

HC 


S 

C*NHCeH5  ’ 


Aus  Phenylthioharnstoff  und  Dichloräther  (51). 

Kleine,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  126°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

a-Phenyl-jx-Amidothiazol,  Phenylthiazylamin,  C9H8N2S, 


C-NH, 


Aus  Bromacetophenon  und  Thioharnstoff  (52). 

Grosse,  gelbliche  Prismen  (aus  Aether)  vom  Schmp.  147°.  Schwer  löslich 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 


Chlorhydrat  Weisse  Nadeln,  leicht  in  heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Platindoppelsalz.  Gelbe  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

Acetylverbindung.  Seideglänzende,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  208°.  Schwer  löslich 
in  heissem,  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 


aß-Diphenyl-jx-Amidothiazol,  C15H,  sNaS, 


CfiHj.C 

C.H.-C 


Aus  Thioharnstoff  und  Bromdesoxybenzo'in  (54). 

Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  185—186°  (aus  Alkohol).  Leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  löslich.  Säuren  lösen  in.  der  Kälte  schwer, 
leichter  beim  Erhitzen. 


Bromhydrat,  C,  jHjjNjS'IIBr.  Nadeln,  welche  bei  215 — 217°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung schmelzen.  Schwer  löslich  in  verdünnter  Bromwasserstoflfsäure. 

a-Methyl-p.-Pheny lamido-Thiazol,  a- Methyl -Thiazyl-Anilin, 


C10H10SN 


2> 


HC 

CH8-C 


S 

C-NH‘C6H6  ’ 


Aus  Phenylthioharnstoff  und  Chloraceton  (55). 

Kleine  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  115°  (aus  Alkohol), 
liitzen  mit  Salzsäure  auf  240°  Anilin  ab. 

a-Phenyl-jA-Methylamidothiazol,  C10H10SN2, 


HC 


C6H5-C 


s 

C/NH’CHj  * 


Spaltet  beim  Er- 


Aus  Methylthioharnstoff  und  Phenacylbromid  (56). 

Grosse,  gelbe  Tafeln  vom  Schmp.  138°  (aus  Aether).  In  Wasser  gar  nicht, 
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in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220° 
Methylamin  ab. 

Thiazoline. 


Die  vom  Thiazol  sich  ableitenden  beiden  Dihydrothiazole  sollen  nach  einem 
Vorschläge  von  S.  Gabriel  (58)  als  n-Thiazolin  und  c-Thiazolin  unterschieden 
werden. 


HC 


1)  ' 
HC 


n-Thiazölin 


c-Thiazolin 


Eine  schnelle  und  ausgiebige  Darstellungsweise  derselben  hat  neuerdings 
Salomon  (89)  angegeben.  Dieselbe  beruht  auf  der  direkten  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentasulfid  auf  die  Acidylderivate  bromirter  Amine. 


p,-Phenyl-c-thiazolin,  C9H9NS, 


H2C 

H8C 


Darstellung.  20  Grm.  Thiobenzamid  werden  mit  200  Grm.  Acthylenbromid  unter 
Luftkühlung  zu  gelindem  Sieden  erhitzt.  Unter  heftiger  Bromwasserstoffentwicklung  scheidet 
sich  eine  pulverige  Masse  aus.  Nach  dem  Erkalten  werden  alle  flüchtigen  Produkte  mit  Wasser- 
daropf  abdestillirt,  dann  filtrirt  man  von  geringen  Harzmengen,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Alkali 
und  treibt  die  sich  abscheidenden  Oeltropfen  mit  Wasserdampf  über.  Das  Destillat  schüttelt 
man  mit  Aether  aus  und  fractionirt  den  Rückstand  des  letzteren  (57). 

Schwach  gelbliches,  chinolinartig  riechendes  Oel,  in  Säuren  leicht,  in  Basen 
nicht  löslich.  Siedep.  275 — 277°. 

Platindopp clsalz  , (C9H9NS‘HCl)aPtCl4.  Gelbe  krystallinische  Fällung. 

Pik  rat.  Lange,  gelbe  Nadeln  aus  Wasser,  in  dem  es  schwer  löslich  ist. 


Die  Base  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Bromwasser  Benzoyltaurin, 

CHj-SOffH 


CHa.NH-CO-C6H6 


* CHa 


p-Mercapto-c-thiazolin,  C8HBSaN, 


CHa 


S 

C-SH 


Aus  Brom- 


N 


äthylamin  und  Schwefelkohlenstoff  (59). 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  106—107°,  die  in  Chloroform,  Alkohol, 
warmem  Benzol,  Eisessig  und  heissem  Wasser  löslich  sind.  Säuren  lösen  nicht, 
fixe  Alkalien  leicht,  Aether  wenig,  Schwefelkohlenstoff  gar  nicht. 

Mit  Brom  oxydirt  giebt  die  Base  Taurin.  Mit  Jodmethyl  und  alkoholischem 
Kali  entsteht 


p.  - Methyl mercapto  • c -thiazol in , C4H7S3N, 


Oel,  ohne  Rückstand  bei  216 — 217°  siedend,  mit  blauer,  nicht  leuchtender 
Flamme  brennend.  Der  Geruch  ist  süsslich  und  erinnert  an  Chinolin.  Das  Oel 
ist  in  Alkalien  nicht,  in  Säuren  leicht  löslich  und  giebt  ein  schön  krystallisirtes 
Pia tind 0 pp el salz,  Pikrat  und  Golddo ppclsalz. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Brom  entsteht  Taurin  und  Methansulfosäure  (59). 
p.-Mercapto*ß-Methyl-c-thiazolin,  C4H7NS8, 


CHj-HC 

HjC 


S 

C-SH 


Aus  ß-Brompropylamin  und  Schwefelkohlenstoff  (60). 

Lange,  weisse  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  bei  82°  schmelzen, 
in  heissem  Wasser  und  fixen  Alkalien  löslich,  unlöslich  in  Säuren. 
fx-Methylmercapto-ß-Methyl-c-thiazolin,  C5H9S8N, 


CH3  CH 
H8C 


S 


C-S-CHg 


Leicht 


Unangenehm  riechendes,  farbloses  Oel  vom  Siedep.  216—218°. 
Acthyläthcr.  Farblose,  übel  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  228 — 229°' 
Propyläther.  Wasscrhellcs  Liquidum  von  höchst  unangenehmem  Geruch,  Siedep.  246 
bis  248°  (60). 


ß-Methyl-p.-0-toly lthiazolin,  Cx  jH^NS, 


CHj*HC 


N 


S 

C-C6H4CHj 


$ 


aus  ß-Brompropyl-o-toluylamid  und  Phosphorpentasulfid  (89). 

Chinolinartig  riechendes  Oel,  von  beissendem,  brennendem  Geschmack,  in 
Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Siedep.  284—295° 
(?)  unter  7555  Millim. 


Pikrat,  CjjH^NSCgHjNgO,.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  135—136°. 

,s 


CHjHC 


ß-Methyl-|x-p-to  ly  lthiazolin,  C3  jHj  3NS, 


H8Ck 


CC6H4CH3 


N 


aus  Phosphorpentasulfid  und  ß-Brompropyl-p-toluylamid  (89). 

Schwachgelb  gefärbtes  Oel  vom  Siedep.  295—  295  5°  (Bar:  757'6  Millim.). 


Platindoppelsalz:  (C,  ,H,  sNS 'HCl),,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  175  — 176°. 
Pikrat,  C,  jHj  ,N  S*C6H,N,Ot.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  140 — 141°. 
Bichromat.  Rothes  Oel. 

p.-a-Naphtylamido-ß-Methyl-c-thiazolin,  1 
n-a-Naphtylpropylen-t}<-thioharnstoff,  / 1« 


CHg-HC 

HaC 


CN: 


/H 


Aus  s-Allyl*a-NaphtylthiohamstofF  und  concentrirter  Salzsäure  (61). 

Sehr  deutlich  ausgebildete  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  134°.  Leicht 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol,  Benzol,  schwerer  in  Aether  löslich, 
unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther. 

Platindoppelsalz,  orangefarbener,  krystallinischer  Niederschlag,  der  bei  205—206° 
unter  Aufschäumen  schmilzt. 

Pikrat.  Längliche,  rechteckige  Stäbchen  vom  Schmp.  192°. 
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p-Nitroso'imido -n-thiazolin  oder  Diazothiazolhydrat,  C3H3SON3 

HC S HC s 

II  l oder  II  1 , 

HC  C = N — NO  HC  C — N = NOH 


wurde  bereits  von  Schatzmann  (62)  beobachtet,  aber  erst  von  Näf  (63),  wenn 
auch  nicht  ganz  rein,  isolirt. 

Darstellung.  Salpetersaures  Amidothiazol  (s.  pag.  658)  wird,  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöst  und  auf  — 10°  abgektlhlt,  tropfenweise  mit  einer  ebenfalls  gekühlten,  ganz  concentrirten 
Lösung  von  Natriumnitrit  versetzt.  Beim  Umschütteln  fallen  orangerothe  Flocken,  die  unter 
Eiskühlung  filtrirt,  abgepresst  und  im  Exsiccator  getrocknet  werden.  Eine  weitere  Reinigung 
ist  nicht  möglich. 


Amorphes,  orangerothes  Pulver,  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  unlöslich  in 
Wasser.  Sowohl  in  nassem  wie  in  trocknem  Zustande  zersetzt  es  sich.  Letzteres 
tritt  auch  beim  Erhitzen  auf  140°  unter  Verpuffung  ein.  Verdünnte  Säuren  lösen 
unter  Gasentwicklung  und  Bildung  harzartiger  Produkte.  Concentrirte  Salz* 
und  Bromwasserstoffsäure  führen  in  Chlor-  und  Bromthiazol  über. 

Mit  Re  so  rein  entsteht 


N 


HO 


Thiazol- Azo-Resorcin,  C9HrNaSOa, 


0^>—  N==N  — ( )QH 


Dieses  bildet  braune,  kupferartig  glänzende  Nadeln,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich  sind.  In  wässrigem  Ammoniak  lösen 
sie  sich  mit  dunkclrother  Farbe  leicht  auf  (53). 

Phenol  liefert  einen  gelben,  a-  und  ß-Naphtol  braune  Farbstoffe  (53). 


|x-Imido-v-Methyl-n-thiazolin,  CiH6NaS, 


HC 

HC 


S 

C : NH 


N 

CH, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Amidothiazol  und  Jodmethyl  mit  wenig  Methylalkohol 
im  Einschlussrohr  auf  130°  (64). 

Hellbraunes,  äusserst  hygroskopisches  Oel  von  stark  alkalischer  Reaction. 
Löst  sich  in  Säuren  zu  wohlcharakterisirten  Salzen. 

Chlorhydrat.  Grosse,  sehr  leicht  lösliche  Tafeln  vom  Schmp.  97°. 
Platindoppelsalz.  Schwer  löslich. 

Jodhydrat,  C4H6SNa*HJ,  bildet  weisse,  luftbeständige  Blätter  vom  Schmp.  175°,  die 
sich  allmählich  bräunen. 

p.-Methylimido-n-Thia zolin,  C4H6NsS, 


S 

C=NCHS  * 


Entsteht  aus  Monomethylthiohamstoff  und  Dichloräther: 
CHjCl  HS  HC S 


I 

CjH60  — CHC1 


C-NHCH,  HC 


HN^ 


C:NCHj 


N 

H 


+ 2HCH-C8H6OH 
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Unangenehm  riechendes,  hellbraunes  Oel,  das  bei  längerem  Stehen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  zu  spitzen,  äusserst  hygroskopischen  Nadeln  erstarrt 
Chlorhydrat,  C4N,SH6‘HC1,  undeutlich  krystallisirte  Masse  vom  Schmp.  79 — 80°. 
Hygroskopisch. 

Platindoppelsalz.  Lange,  spiessige  Nadeln. 

fx-Methylimido-v-Methylthiazolin,  Dimethylthiazolin,  CsH8NaS, 

HC, S 


HC 


C:NCH, 


N 
CH, 


aus  Dimethylthiohamstoff  und  Dichloräther  (65). 

Hygroskopisches  Oel.  Liefert  krystallisirende  Salze. 
Chlorhydrat,  CsH8N3S-HC1.  Schmp.  222°. 
fjL-Nitroso'imido-v-Methyl-n-Thiazolin,  C4N3H5SO, 

HC  S 


HC 


C:NNO 


aus  jz-Imidomethylthiazolin  (s.  o.)  und  Natriumnitrit  (66). 

Goldglänzende,  gelbe  Blätter  von  schwachem  Geruch,  die  bei  161°  unter 
geringer  Verpuffung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  nur 
wenig  in  Wasser.  Ziemlich  beständig,  in  trocknem  Zustande  unveränderlich. 

Im  Gegensatz  zu  den  Isomeren  verhält  sich  der  Körper  wie  ein  echtes 
Nitrosamin.  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoffsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure,  auch 
starke  Reductionsmittel  regeneriren  die  Base  unter  Entwicklung  von  salpetriger 
Säure.  Schwache  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  Eisessig,  veranlassen  die 
Bildung  von 

H C S 

v - Meth  ylthiazolinhydrazin , C4H7N3S,  II  1 


HC 


C : N • N H, 


Hellgelb-grünes  Oel  von  unangenehmem  Gerüche.  Giebt  mit  Aldehyden, 
und  Ketonen  krystallinische  Condensationsprodukte. 

Chlorhydrat,  C4H7N3S*HC1,  bildet  hellgelbe,  glänzende  Nädelchen. 

Pikrat,  gelbgrüne  Nadeln. 

v-Nitroso-p.-Methylimido-n-Thiazolin,  C4H6N3SO 

HC  n S 


HC 


C:NCH, 


Aus  p.-Methylimidothiazolin  und  salpetriger  Säure  (68). 

Gelblich  weisse,  kleine  Krystalle.  Aeusserst  zersetzlich.  Durch  Wasser  wird 
der  Nitrosokörper  beim  Kochen  verharzt,  durch  Alkohol  zwar  gelöst,  aber  eben- 
falls in  schmierige  Produkte  umgewandelt.  Aus  Aceton  kann  es  vorsichtig  um- 
krystallisirt  werden.  Er  schwärzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  und  schmilzt  bei 
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etwa  140°  unter  völliger  Zersetzung.  Bei  raschem  Erhitzen  verpufft  er  zwischen 
110—120°. 

Wässriges  und  alkoholisches  Ammoniak,  sowie  Alkalien  lösen  den  Körper 
leicht  auf.  Hierbei  wird  er  aber  unter  lebhafter  Gasentwicklung  entweder  voll- 
ständig zersetzt  oder  in  die  ursprüngliche  Base  zurückverwandelt.  — Reductions- 
mittel  erzeugen  kein  Hydrazin,  regeneriren  auch  die  Base  nicht.  — Sämmtliche 
Mineralsäuren  sowie  Essigsäure  wirken  spaltend,  indem  die  Nitrosogruppe  durch 
Wasserstoff  ersetzt  wird.  — Bei  Anwendung  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure 
(in  lOproc.  Lösung)  entsteht 

S 

C 


Thiazoltriazol , C4H3N,S, 


HC 


HC 


N 


CH 


(?)  als  chlor-, 


bezw.  bromwasserstoffsaures  Salz.  Aus  diesen  durch  ganz  concentrirte  Potasche- 
lösung oder  feuchtes  Silberoxyd  dargestellt,  bildet  die  Base  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Methylalkohol  ein  braungefarbtes,  harzartiges  Oel,  das  im 
Vacuum  glasartig  erstarrt.  Dasselbe  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  reagirt 
alkalisch  und  reducirt  FEHLiNG’sche  Lösung.  Durch  Natriumnitrit  wird  v-Nitroso- 
jx-Methylimido-n-Thiazolin  zurückgebildet  (69). 

Chlorhydrat,  C4H3N3S'HC1  -f-  H}0.  Schöne,  nadelfönnige  Krystallc,  die  sich  bei  140° 
bräunen,  aber  erst  bei  210 — 220°  schmelzen. 

Das  Salz  giebt  das  Krystallwasscr  erst  bei  130 — 140°  ab,  wobei  es  sich  fast  garnicht  zersetzt. 
Bromhydrat,  C4H3N3S‘HBr  -f-  2HaO.  Prachtvolle  langprismatischc  Krystallc,  die 
nach  längerer  Zeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  140°  sich  bräunen  und  ver- 
kohlen, ohne  zu  schmelzen.  Das  Krystallwasscr  entweicht  bei  180 — 140°. 
a-Methyl-p.-Imidomethyl-n-Thiazolin,  C5HgNaS, 

HC  S 


CH3.C 


C:  NH 


N-CH, 


aus  a-Methyl-ms-Amidothiazol  (vergl.  pag.  658)  und  Jodmethyl  (70). 

Ueberaus  zerfliessliche,  in  Aether  nicht  sehr  leicht  lösliche,  strahlig  krystal- 
linische  Masse  vom  Schmp.  47 '5 °.  Stark  alkalisch  reagirend. 

Jodhydrat,  CjHgNjS'HJ.  Schöne,  kaum  gefärbte  Tafeln,  die  mit  Wasser  krystallisiren 
und  so  bei  110°  schmelzen.  Nach  dem  Trocknen  bei  100  — 110°  oder  Uber  Schwefelsäure  liegt 
der  Schmelzpunkt  bei  164°. 

Platindop pclsalz.  Orangefarbene  Tafeln. 

Acetylderivat,  C4H4NS‘NC^^q?(-.jj  . Krystallisirt  mit  6 Mol.  Wasser  und  bildet 

weisse  Nadeln  vom  Schmp.  50°,  die  an  der  Luft  ziemlich  rasch,  über  Schwefelsäure  rapid  ver- 
wittern und  zu  einem  weissen  Pulver  vom  Schmp.  113°  zerfallen. 

HC, rS 

v-a-Dimethyl-p,-Imidomethylthiazolin,C6H10NaS, 

CHa«C 


C:NCH, 


zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (71)  aus  a-Methyl-|x-Imidomethylthiazolin  und 
Jodmethyl,  dann  von  Traumann  (72)  aus  Dimethylthioharnstoff  und  Chloraceton 
dargestellt. 
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Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  96°,  welche  leichter  in  Alkohol,  als  in  Aether  und 
Wasser  löslich  sind  und  stark  alkalisch  reagiren.  Die  Base  besitzt  einen  eigen- 
tümlichen Geruch  und  fällt  nicht  nur  Schwermetalle,  sondern  auch  Magnesium 
aus  ihren  Salzen. 


Jodhydrat,  C6HI0N3S'JH  4-  HaO.  Grosse,  undurchsichtige  Tafeln,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  minder  löslich.  Schmilzt  mit  Krystallwasser  bei  54°,  nach  dem  Trocknen  bei  110° 
erst  bei  164°. 


Bromderivat,  C6H9N3SBr,  bildet  glänzende,  etwas  hygroskopische,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Blättchen  vom  Schmp.  114°  (71,  72). 

Lässt  man  auf  die  Base  Jodmethyl  einwirken,  so  entsteht 
Trimethylamido  - Methylthiazoliumjodid  (?),  C4  H4  NS  • N (CH3)jJ. 
welches  blendend  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  85°  bildet.  Kali  regenerirt  daraus  die  Dimethylbase  (71). 


p,-Phenylimidothia  zolin, 


C9H8N2S, 


S 

C : N • C6  H5 


aus 


Dichloräther  und  Monophenylthiohamstoff  (73). 

Kleine,  weisse  Nadeln  (aus  Alkohol,  Aether,  Benzol)  vom  Schmp.  124°. 


Chlorhydrat,  sehr  hygroskopisch. 
v-jx-Diphenylimidothiazolin,  ClsH13N2S, 


Dichloräther  und  Diphenylthiohamstoff  (74). 

Lange,  körnige  Krystalle  vom  Schmp.  105°. 
Chlorhydrat  Sehr  zerflicsslich. 


HC S 

il  l , aus 

HC^  C:C6H* 

N 

c6h5 


v-jx-Diphenyl-Imidomethylthiazolin,  Cl6H14NsS, 

HC S 


c6h5.c 


C:N*CH, 


N 
C6H5 

aus  Diphenylthiohamstoff  und  Chloraceton  (75),  von  Pawlewski  (76)  irrthümlicb 
als  Acetonyldiphenylsulfohamstoff,  C6H6NH*CS-N(C6H5)CH8-CO-CHs,  ange- 
sprochen. 

Gelbliche  Prismen  (aus  siedendem  Alkohol)  vom  Schmp.  138'5°,  unlöslich 

in  Wasser,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

CH S 

a-Phenylnitrosoimidothiazolin,  C9H7NoSO,  II  l 

C.H.-C  C : N-NO  > 

N 

• 

H 

CH S 

II  1 aufzu  fassen, 

C*N:NOH 


auch  als  Phenyldiazothiazolhydrat, 


C6H6.C 


aus  Phenylamidodiazol  (s.  d.)  und  Natriumnitrit. 


N 
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Hellgelber,  allmählich  dunkler  werdender,  durch  Umkrystallisiren  nicht  zu 
reinigender  Körper  (77).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure 
Benzoesäure. 

ji-Phenylamido-ß  -methyl-c-thiazolin  (n  -Phenylpropylen-^-thio- 
harnstoff),  C10H12N9S, 


CH8-HC 

HaC 


S 


CN 


/H 

^C6H6 


t 


aus  s-Allylphenylthioharnstoff  und  concentrirter  Salzsäure  (78). 

Weisser,  bei  117°  schmelzender  Körper.  Leicht  löslich  in  Säuren,  Chloro- 
form, Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  in  Petroläther. 

Platindoppelsalz,  (C, „HjjNjS'HClJjPtCl*,  bildet  mikroskopische,  gelbe  Krystall- 
blättchcn. 

Pikrat,  C,  0H,aN3S-C6Ha(NO2)3OH.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  154°. 

Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt,  giebt  die  Base  n- Phenyl -ß-methyl- 
taurocarbonsäureanhydrid. 

p.  - Phenylmethylamido  - ß - Methyl-c-thiazolin,  n-Phenylmethyl- 
propylen-i}»-thio  harnst  off,  C,,H14N2S, 

CHSC S 

HC  C ' 

N 


aus  Phenylamidomethylthiazolin  (s.  o.)  und  Jodrnethyl  oder  aus  Methylanilin 
und  Allylsenföl  und  Behandlung  des  Produktes  mit  rauchender  Salzsäure  (79). 

Nicht  rein  dargestellt.  Destillirt  um  300°  unzersetzt.  Bläut  rothes  Lackmus. 
Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  Spaltung  des 
Oxydationsproduktes  mit  Salzsäure  s- Methyltaurin  und  Methylanilin. 

Platindoppclsalz , (C11H14NaS,HCl)2,PtCl4.  Grosse  orangerothe  Kry  stalle,  welche 
bei  183 — 184°  unter  Zersetzung  schmelzen,  aber  schon  früher  sintem. 

Pikrat,  CjjH^NjS  •C6HsN3Or . Schöne,  gelbe  Nüdelchen  vom  Schmp.  125°. 

p,-  o-Tolylamido  - ß - Methyl  - c-thiazolin,  n-o-Tolyl-Propylen 


4<-thioharnstoff, 


Cj  iH14N2S, 


CHj-HC 

h2c 


s 


C-N 


/H 

\C707 


aus  s-Allyl- 


o-tolylhamstoff  und  Salzsäure  (80). 

Kleine,  rhombische  Täfelchen  vom  Schmp.  126°.  Unlöslich  in  kaltem,  wenig 
in  heissem  Wasser,  leicht  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Aus 
Mineralsäuren,  worin  es  leicht  löslich,  durch  Alkalien  fallbar. 

Platindoppelsalz.  Orangerothe  Krystalle  vom  Schmp.  177 — 178°. 

Pikrat.  Kleine,  sehr  regelmässig  ausgebildete,  längliche  Rechtecke  vom  Schmp.  175 
bis  176°. 


p.  - o - Tolylmethylamido-  ß -Methyl-c-thiazolin,  n-o-Tolylmethyl- 

S 

propylen- -thioharnstoff,  C12H16N3S,  _ ^CH  * 

C’N\C,H7 


aus  fi-o-Tolylamido-ß-Methyl-c-thiazolin  und  Jodmethyl  (81). 
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Oel,  welches  gegen  295°  unzersetzt  destillirt,  aber  nicht  constant  siedet 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  und  darauf  folgender  Spaltung 
des  Oxydationsproduktes  mittelst  Salzsäure  entsteht  ß-Methyltaurin. 

Jodhydrat.  Körnige  Krystalle  vom  Schmp.  165—166°. 

Platindoppelsalz,  (C, ,Hj 6NsS* HCl)3PtCl4.  Undeutlich  krystallinisch,  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  Uber  200°  unter  Schwärzung. 

Pikrat,  C13Hj6N3S*C6H3(N03)30H.  Gelbe  Prismen  vom  Schmp.  137 — 138°. 


Thiazolidine. 

}i-Imidothiazolidin,  Aethylenpseudothioharnstoff,  C3H6NaS, 


CHS 

CH, 


f 


aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Rhodankalium  (82). 

Farblose,  flache  Nadeln  und  Schuppen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  84—85°. 
In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  warmem  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Färbt 
rothes  Lackmus  intensiv  blau.  Die  Base  verdunstet  bereits  langsam  auf  dem 
Wasserbade  unter  Entwicklung  von  weissen  Dämpfen,  welche  einen  eigenthüm- 
lichen  basischen  Geruch  haben.  Bei  der  Destillation  zerfallt  sie.  Durch  zwei- 
stündiges Erhitzen  auf  200°  mit  der  6 fachen  Menge  Bromwasserstoflsäure  vom 
spec.  Gew.  1*49  wird  sie  theilweise  zerlegt  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Kohlensäure. 


Bromhydrat.  Farblose,  lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  175*5 
bis  176*5°. 

Platindoppelsalz  und  Golddoppelsalz  stellen  schwerlösliche,  aus  warmem  Wasser 
krystallisirbare,  orange-  bezw.  citronengelbe  Fällungen  dar. 

Das  Bromhydrat,  mit  Brom  oxydirt,  giebt  Taurocarbaminsäure,  NHs*CO *NH*CHJ* 
CHj-SOjH. 

Jodmethylat,  C3H6N3S*CH8J.  Spitze,  farblose  Krystalle  vom  Schmp.  159 — 160°, 
die  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser,  wenig  oder  gar  nicht  in  Aethcr  und  Benzol  lös- 
lich sind. 

v -Methyl-|x-Imidothiazolidin,  v-Methyläthylen-<J<-thioharnstoff( 


C4H8N,S, 


CH, 

CH, 


N 

CH, 


> 


aus  dem  eben  beschriebenen  Jodmethylat  durch  Kali  erhältlich  (82). 

Farbloses  Oel,  welches  auf  dem  Wasserbade  unter  Verbreitung  von  weissen, 
eigenthümlich  alkalisch  riechenden  Nebeln  langsam  verdunstet,  aber  nicht  un- 
zersetzt destillirt.  In  Wasser  mit  stark  alkalischer  Reaction  leicht  löslich.  Mit 
Bromwasser  oxydirt,  giebt  die  Base  Methyltaurin,  S03H-CH,-CH,-NH*CH3. 

Pikrat.  Nadeln,  welche  unterhalb  200°  erweichen'  und  bei  200 — 203°  zu  einer  roth- 
gelben  Flüssigkeit  schmelzen. 

Platin-  und  Golddoppelsalz  krystallisiren  in  langen  Nadeln. 

jx-Methylimidothiazolidin,  Methyläthylen-<J»-thioharnstoff, 
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h8c 

c4h8n2s,  I 


aus  Bromäthylamin  und  Methylsenföl  (83). 

Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Ligroin)  vom  Schmp.  90°.  In  den  üblichen 
Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Geht  durch  Oxydation  mit 
Brom wasser  wahrscheinlich  in  Taurocarbaminsäure  über. 


Platin-  und  Golddoppelsalz  bilden  Nadeln. 

Pik  rat.  Nadeln  vom  Schmp.  224 — 226°. 

Mit  Methylsenföl  bildet  die  Base  ein  Additionsprodukt  CgHjjNjSj.  Dieses 
stellt  Nadeln  oder  kleine,  gleichschenklige  Dreiecke  mit  sehr  spitzen  Basiswinkeln 
dar,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  lös- 
lich sind  und  bei  70°  schmelzen. 


jx-Imido-ß-Methylthiazolidin,  Pr  opylen-^-thio  harnst  off,  C4H8N2S, 


S 

C : NH 


f 


aus  Allylthioharnstofl  und  rauchender  Brom-  bezw.  Chlorwasserstoffsäure  (84) 
oder  aus  ß-Brompropylaminbromhydrat  und  Rhodankalium  (85). 

Farblose,  dicke  Flüssigkeit,  welche  in  der  Wärme  einen  unangenehmen,  deut- 
lich basischen  Geruch  besitzt  und  sich  bei  der  Destillation  unter  Abgabe  von 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  völlig  zersetzt.  Die  Oxydation  mit  Brom 

CH3.CH.SO3H 

liefert  ß-Methyltaurocarbamisäure , I 

ch2-nh-co.nh2 

Platin  doppelsalz,  (C4HgN,S  •HCl)aPtCl4.  Derbe  Krystalle  von  der  Farbe  des  Kalium- 
dichromats. 

Golddoppelsalz,  gelbe,  gezackte  Nadeln. 

Pikrat,  C4H8NaS ■C6HsNjOt.  Schwerlösliche,  aus  heissem  Wasser  krystallisirbare  Ver- 
bindung. Schmp.  198 — 200°  unter  vorherigem  Erweichen. 

Jodmethylat,  C4H8N3Sf  CHaJ.  Aus  Base,  Methylalkohol  und  Jodmethyl. 

Farblose,  derbe  Prismen,  die  bei  171 — 172°  unter  vorheriger  Sinterung  schmelzen.  Durch 
Kali  erhält  man  ein  dickes,  stark  aminartig  riechendes,  mit  Wasser  mischbares,  stark  alkalisches 
Oel,  wahrscheinlich  eine  Monoverbindung  von  der  Formel 

CHa  ’CH S 

I l 

CH  CNH 

Nsn^ 

ch3 

denn  durch  Oxydation  mit  Brom  erhält  man  ß-Dimethyltaurin  und  Dimethyl- 
taurocarbaminsäure. 

jx-Methyli mido-ß-Methylthiazolidin,  n-Methy lpropylen-^thioharn- 
stoff,  C5H10N2S, 
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CH8CH 


CH, 


C:NCH, 


N 

H 


aus  ß-Brompropylamin  und  Methylsenföl  (86). 

Lange  Nadeln  vom  Schmp.  49 — 50°.  Sehr  leicht  löslich,  namentlich  in 
Wasser.  Stark  alkalisch. 

Flatindoppelsaz,  (C5H10N2S’HCl)sPtCl4.  Ganz  dunkelrothe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 143°. 

Pikrat,  C5H10N3S,C6HJNlOT.  Nadeln  vom  Schmp.  145°. 

Mit  Senföl  giebt  die  Base  eine  Verbindung  von  der  Formel  C7HlsN8S,, 
welche  weisse,  säulenförmige,  oft  gruppenweise  tibereinanderlagemde  Krystalle 
vom  Schmp.  64°  bildet. 

p.  - Allylimido  - ß - Methylthiazolidin,  n- Allylpropylen-^-thioharn- 
stoff,  C7H,,N,S, 

CHj-CH S 

I ' 

CH,  C:NC,H6 


N 
H 

aus  ß-Brompropylamin  und  Allylsenföl  oder  aus  Diallylthiohamstoff  und  rauchen- 
der Salzsäure  (87). 

Quadratische  Prismen  vom  Scl.mp.  56°.  Leicht  in  allen  Lösungsmitteln 
löslich.  Giebt  mit  C4H6NS  ein  Produkt  von  der  Formel  C,  tH,  7N3S,,  welches 
Prismen  vom  Schmp.  52°  vorstellt. 

Pik  rat,  CTHl3N3S ’CgHjNjOj.  Säulenförmige  Krystalle  vom  Schmp.  130°. 
v-Allyl-jx-lmido-ß-Methylthiazo lidin,  n- Allylpropyl en-<|i-thioharn- 
stoff,  C7H12N,S, 

CH.-CH S 


CH,  C:NH 


aus  Propylen-<J/-thiohamstoff  und  Allyljodid  (88). 

Nicht  rein  dargestellt.  Gelblich  gefärbtes  Oel  von  stark  basischem  Geruch, 
in  Wasser  theilweise  löslich. 

Pikrat,  CTH,  3N3S,C6HJN3Oy.  Kleine,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  126°  schmelzen. 

ThiazolcarbonsSuren.*) 

A midothiazo  1 carbonsäuren. 

p.-Amidothiazol-a-carbonsäure,  Sulfuvinursäure,  C4H4SN,0,, 

HC — S 

II  I 


COOH-C 


C*NH, 


N 


•)  l)  NKNCKt  u.  Sieber,  Journ.  f prakt.  Chcm.  (2),  25,  pag.  72.  2)  Steude,  Ann.  Chem. 

261,  pag.  23.  3)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  25.  4)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  30. 
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wurde  zuerst  von  Nencki  und  Sieber  (i)  durch  Condensation  von  2 Mol.  Thio- 
hamstoff  mit  1 Mol.  Dibrombrenztraubensäure  erhalten  und  Sulfuvinursäure  ge- 
nannt. Die  beiden  Forscher  legten  derselben  folgende  Constitutionsformel  bei: 


CH 

l 

CO  NH  und  dachten  sie  sich  auf  folgende  Weise  entstanden: 

CO'S’C'NH, 


C3H2Br203-t-  CSN2H4==  C3H203-b  CN2H2+  2BrH  S 
C3H203h-  CSN2H4  = C4H4N2S02h-  h2o 
Steude  (2)  wies  nach,  dass  sowohl  die  Constitutionsformel,  wie  die  An- 
nahmen, welche  zur  Erklärung  der  Bildung  der  Säure  gemacht  waren,  wenig 
Wahrscheinlichkeit  für  sich  hatten.  Richtig  ist,  dass  das  eine  Molekül  Thioham- 
stoff  lediglich  zur  Reduction  der  Dibrombrenztraubensäure  zu  Monobromsäure 
dient;  um  so  wahrscheinlicher  wird  es  dann,  dass  Thioharnstoff  und  Monobrom* 
brenztraubensäure  nach  der  allgemeinen  Synthese  der  Amidothiazole  reagiren: 


CHaBr  HS 
• H-  I 

COOH-CO  C-NHj 

NH^ 


CH 

II 

COOH-C 


C*NH,*HBr 


h2o, 


N 


was  Steude  auch  nachwies  (2). 

Darstellung.  Man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  wässrige  concentrirte  Lösungen  von 
Sullohamstoff  und  Dibrombrenztraubensäure.  Aus  der  warm  filtrirten  Lösung  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Bromhydrat  der  p-Amidothiazol-a-carbonsäure  aus,  aus  welchem  die  Base  durch 
genaues  Neutralismen  mit  Alkali  frei  gemacht  wird  (1). 


Schiefe,  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  mit  2 Mol. 
Krystallwasser.  Letzteres  entweicht  bei  110°.  In  kaltem  Wasser  schwer,  viel 
leichter  in  heissem  löslich.  Die  Lösung  reagirt  sauer.  Alkohol  löst  selbst  in 
der  Wärme  wenig,  Aether  nur  Spuren.  Mit  fixen  Alkalien  und  Ammoniak  bildet 
die  Säure  leichtlösliche,  krystallisirte  Salze.  Charakteristisch  ist  das  Verhalten 
gegen  alkoholische  Kupferoxydlösungen,  die  schon  in  der  Kälte  unter  Kupfer- 
oxydulabscheidung  reducirt  werden.  Bei  stärkerer  Concentration  und  Erwärmen 
entsteht  ein  Kupferspiegel.  Eisenchlorid  bringt  in  der  Lösung  der  Säure  in 
Wasser  eine  tiefviolette  Färbung  hervor.  Durch  Quecksilber-,  Bleioxyd  etc.  wird 
die  Säure  nicht  verändert.  Längeres  Kochen  mit  Alkalien  wirkt  zersetzend.  Sie 
verkohlt  gegen  245°.  Gegen  Mineralsäuren  verhält  sie  sich  wie  eine  Base,  indem 


5)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  32.  6)  Zürcher,  Ann.  Chem.  250,  pag.  289.  7)  Zürcher, 

Ann.  Chem.  250,  pag.  291.  8)  Roubleff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  272.  9)  Roubleff,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  274.  10)  WoHMANN,  Ann.  Chem.  259,  pag.  299.  11)  Wohmann,  Ann. 

Chem.  259,  pag.  300.  12)  Roubleff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  271.  13)  Wohmann,  Ann.  Chem. 
259,  pag.  279.  14)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  283.  15)  Roubleff,  Ann.  Chem.  259, 
pag.  268.  16)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  38.  17)  Steude,  Ann.  Chem.  261,  pag.  41. 

18)  HANTZSCH.Ann.  Chem.  250,  pag.  269.  19)  Roubleff,  Ann.  Chem.  259,  pag.  265.  20)  Rou- 
bleff, Ann.  Chem.  259,  pag.  262.  21)  Hubacher,  Ann.  Chem.  259,  pag.  237.  22)  Hubacher, 
Ann.  Chem.  259,  pag.  238  u.  239.  23)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  286.  24)  Woh- 
mann, Ann.  Chem.  259,  pag.  294.  25)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  287.  26)  Woh- 
mann, Ann.  Chem.  259,  pag.  295.  27)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  288.  28)  Woh- 
mann, Ann.  Chem.  259,  pag.  295.  29)  Hantzsch  u.  Weber,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1887, 

pag.  3131.  30)  Zürcher,  Ann.  Chem.  250,  pag.  282.  31)  Zürcher,  Ann.  Chem.  250,  pag.  284. 

32)  Zürcher,  Ann.  Chem.  20,  pag.  287.  33)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  298. 

34)  Wohmann,  Ann.  Chem.  239,  pag.  291.  35)  Wohmann,  Ann.  Chem.  259,  pag.  292. 


Digitized  by  Google 


672 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


sie  schöne,  beständige  Salze  bildet.  Den  Metallen  gegenüber  charakterisirt  sie 
sich  als  Säure  (1). 

Chlorhydrat,  C4H4N3S03' HCl,  schmilzt  bei  245°  unter  Gasentwicklung  und  Ver- 
kohlung (1). 

Bromhydrat,  C4H4N3S  0,’HBr,  krystallisirt  aus  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  wasser- 
frei (1). 

Nitrat,  C4H4NäSOJ,HNO}+  HsO.  Länge,  weisse  Nadeln,  welche  das  Krystallwasser 
bei  100°  abgeben,  wobei  sich  das  Salz  roth  färbt  und  theilweise  Zersetzung  erleidet.  In  Wasser 
weniger  löslich,  als  das  chlor-  und  bromwasserstoffsaure  Salz  (1). 

Calciumsalz,  (C4HjN3S03)3Ca.  Rhombische  Blättchen  und  Tafeln  (1). 

Magnesiumsalz,  (C4H3N3S03)Mg.  Undeutliche  Blättchen  und  Schüppchen  (1). 

Zinksalz,  (C4H3N3S03)Zn.  Schwer  lösliche,  mikroskopische,  concentrisch  gruppirte 
Nadeln  (1). 

|i.-Amidothiazol-a-carbon  säureester,  Sulfuvinursäure- 
ester,  C6H808N8S, 

HC S 

H ' 

COO.C8H6.C  c-nh8 

N 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Thiohamstoff  auf  Monobrombrenztraubensäure- 
äthylester (3). 

Gelbliches,  krystallinisches  Pulver  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  173°, 
welches  fast  unlöslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist. 

fji-Amidothiazyl-o-essigester,  C7H10O8N8S, 

H(C S 

II  I 

COO-C8H5.CH8.C  C‘NHa 

N 

Darstellung:  Man  löst  1 Mol.  Bromacetessigester  in  der  fünffachen  Menge  Alkohol  und 
fügt  dazu  1 Mol.  feinpulverisirten  Thiohamstoff,  welch’  letzterer  unter  Erwärmung  in  Lösung 
geht.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleibende  dunkelgelbe,  zähe  Masse  wird 
in  etwas  säurehaltigem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten,  mit  Aether  ausgeschütteten  klaren 
Lösung  der  Ester  durch  Ammoniak  gefällt.  Der  thcils  ölige,  theils  krystallinische  Niederschlag 
wird  mit  Aether  aufgenommen  (4). 

Schön  ausgebildete,  wahrscheinlich  monosymmetrische  Krystalle  (aus  heissem 
Alkohol),  die  auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  honiggelb  gefärbt  sind 
und  bei  94°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  der  Ester  schwer,  in  heissem 
etwas  leichter,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Von  verdünnten 
Säuren  wird  er  leicht  aufgenommen  und  aus  diesen  auch  in  Alkohol  löslichen 
Salzen  durch  Alkalien  in  der  Kälte  unverändert  wieder  abgeschieden  (4).  Durch 
Verseifung  mit  Kali  entsteht  die 

p.* Am idothiazyl essigsäur e,  C6H602N8S, 

HC 

COOH-CH8-C 

N 

Die  Säure,  die  nach  dieser  Darstellungsweise  etwas  durch  Amidomethyl- 
thiazol  verunreinigt  ist,  ist  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich.  Meist 
krystallisirt  sie  wasserfrei;  [in  einem  einzigen  Falle  enthielt  sie  2 Mol.  Krystall- 
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wasser  (?)].  Sie  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  130°.  Bei  längerem  oder  stärkerem 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich.  Bei  100°  spaltet  sie  sich  theihveise,  vollständig  glatt 
beim  Erhitzen  bis  auf  den  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Amidomethylthiazol. 
Dasselbe  geschieht  beim  Erwärmen  der  Amidosäure  in  saurer  Lösung  (5). 

p.-Amidothiazol-a-methyl-ß-carbonsäureäthylester,  C7Hj 0O2N2S, 

COOCoHc-C S 

II  I 

CH,.C^  C-NHa 

Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  äquivalenten  Mengen  von  Chloracetessig- 
äther  und  fein  pulverisirtetn  Thiohamstoff  auf  90°.  Dann  löst  man  das  Produkt  in  Wasser  und 
kocht,  bis  die  entweichenden  Dämpfe  nicht  mehr  zu  Thränen  reizen,  oder  schüttelt  die  Verun- 
reinigungen mit  Aether  aus.  Man  gewinnt  alsdann  das  Chlorhydrat  des  Amidoäthers  (6). 

Der  Amidoäther  krystallisirt  aus  Aether-Alkohol  in  weissen  Nadeln  vom 
Schmp.  175°.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  siedendem  Wasser  und 
Aether,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Mineralsäuren  löslich.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  und  nachheriger  Einwirkung  dieser  »Diazollösungc  auf  aro- 
matische Phenole  und  Amine  lässt  sich  dieser  Ester  in  verschiedene  Thiazol- 
farbstoffe  überführen.  Mit  ß-Naphtol  entsteht  ein  orangerother,  mit  Dimethyl- 
anilin und  Sulfanilsäure  ein  kirschrother  Azofarbstoff.  Kocht  man  die  diazotirte 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  entsteht  ein  gelbrother  Körper,  welcher,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  glänzende,  orangerothe,  bei  ca.  210°  schmelzende  Nadeln  bildet 
und  wahrscheinlich  einen  Amidoazokörper  darstellet. 

Chlorhydrat,  C,NS(CH,)(COOC8Hs)NH,*HC1.  Weisse  Prismen. 

Platindoppelsalz.  Gelbe  Krystalle,  aus  heisser  Salzsäure  umkrystallisirbar. 

Nitrat.  Durchsichtige,  glänzende,  schwerlösliche  Blättchen. 

ji-Amido-a-methyl-ß-thiazolcarbonsäure,  C6H6OaN2S, 

COOH-C S 

n l 

CHa.C^  C-NHj 

^N^ 

aus  dem  eben  beschriebenen  Ester  durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  er- 
halten, ist  ein  weisses,  mikrokrystallinisches  Pulver,  das  beim  Erhitzen,  ohne 
einen  bestimmten  Schmelzpunkt  erkennen  zu  lassen,  allmählich  verkohlt.  Schon 
wenig  über  160°  bräunt  sich  die  Säure  etwas  und  erleidet  dabei  constanten 
Gewichtsverlust.  Sie  ist  fast  gar  nicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  anderen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  etwas  reichlicher  in  Eisessig. 
Dagegen  löst  sie  sich  leicht  als  Amidosäure  sowohl  in  Säuren,  als  auch  in  Basen, 
in  letzteren  erheblich  leichter  als  in  ersteren.  Salzsäure  nimmt  nur  die  frisch- 
gefällte, fein  zertheilte  Säure  leicht,  die  getrocknete  erheblich  schwieriger  und 
erst  beim  Erwärmen  auf. 

Die  Lösungen  der  Säure  in  Ammoniak  und  Alkalien  besitzen  intensiv  gelbe 
Farbe  und  erzeugen,  mit  Salpetersäure  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt, 
mit  den  meisten  Metallsalzen  Fällungen;  so  geben  Silber-,  Quecksilber-,  Zink-, 
Blei-,  Zinn-  und  Cadmiumlösungen  weisse  bis  gelbliche  Niederschläge,  Eisenchlorid 
eine  orangefarbene  Fällung,  welche  jedoch  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  des 
Fällungsmittels  verschwindet  (7). 

Chlorhydrat.  Durchsichtige,  längliche  Täfelchen. 

Nitrat  Schwer  löslich,  zersetzt  sich  Uber  100°. 
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Kaliumsalz.  Glitzernde  Blättchen,  sehr  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 
Platindoppclsalz,  (CjH6NaO,S),-(H3PtQs)J.  Ziemlich  grosse,  röthlich  gelbe,  gut 
ausgebildete  Krystalle. 

Silbersalz,  C5HgN303SAg.  Weisses,  in  heissem  Wasser  unlösliches,  luftbeständiges 
Pulver. 

ja- Amidothiazoldicarbonsäureäther,  C9H1404NaS, 

CaH6-COOC S 

II  i 

CoH5-COOC  c-nh2 

N 


entsteht  aus  1 Mol.  Chloroxalessigester  und  etwas  mehr  als  1 Mol.  Thioharnstoff 
im  Sinne  der  Gleichung: 

C-HrOOC-CHCl  HS  C4H6OOC-C S 

I -f-  I II  I +HClH-HaO. 

C9HöOOC-CO  C-NHj  C2H5OOC-C  C*NHs 

HN^  \ 


N 


Schön  ausgebildete,  stark  glänzende,  rhomboederähnliche  Prismen  (aus 
Aether- Alkohol),  welche  £ Mol.  Krystallalkohol  enthalten  und  so  bei  90°,  alkohol- 
frei bei  112°  schmelzen.  Der  Krystallalkohol  entweicht  bereits  an  der  Luft 
ziemlich  schnell,  wodurch  die  anfangs  ganz  durchsichtigen  Krystalle  verwittern  (8). 
Chlorhydrat,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

COOH-C S 

u-Amidothiazoldicarbonsäure,  CiH.N.SCL,  II  I , 

COOH-C  C-NHj 

N 


entsteht  beim  Verseifen  des  eben  beschriebenen  Esters  mit  alkoholischem 
Natron  (9). 

Voluminöse,  gelbliche,  concentrisch  gruppirte  Nädelchen  (aus  sehr  viel  sie- 
dendem Wasser),  welche  1 Mol.  Krystallwasser  enthalten;  letzteres  entweicht  bei 
115°.  Die  Säure  schmilzt  bei  229 — 230°  unter  Kohlensäureentwicklung,  Schwär- 
zung und  völliger  Zersetzung.  Sie  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  nur  spuren- 
weise löslich,  so  auch  in  Mineralsäuren.  Alkalien  lösen  leicht. 


Alkyl-  und  Phenylcarbonsäuren. 
a-Methylthiazol-ß-carbonsäureester,  C7H909NS, 

COOC4H6-C S 

II  l , 

CH.-C  CH 

N 

aus  dem  methylirten  Chlorthiazolcarbonsäureester  (pag.  678)  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten  (10). 

Grosse,  wasserhelle,  plattgedrückte  Säulen,  die  bei  27 — 28°  schmelzen  und 
bei  232—233°  (Quecksilbersäule  vollständig  im  Dampf)  unter  726Millim.  Druck 
sieden.  Der  Ester  löst  sich  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme 
von  Wasser,  überaus  leicht,  er  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  riecht  obst- 
artig und  schmeckt  süsslich  scharf. 

Diazohydrat  des  Methy  lthiazolcarbonsäureestei  s,  C7H9NsOsS, 
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cooc,h5.c- 

II 

CHS-C 


s 


C*N:  NOH 


oder 


COOC2H5G 


CHs-C 


N 

H 


S 

C:N-NO 


Darstellung:  10  Grm.  p-Amidothiazol-a-Methyl-ß-carbonsäureester  (vergl. 
pag.  67 3)  werden  in  einem  Gemisch  von  30  Cbcm.  33proc.  Salzsäure  und 
200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  in  die  zwischen  0°  und  5°  gekühlt  erhaltene  Lösung 
25  Grm.  käufliches  Natriumnitrit,  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst,  unter  gutem  Umrühren 
ziemlich  rasch  eingetragen,  wobei  sich  hellgelbe  Flocken  bilden.  Nach  Beendi- 
gung der  Operation  und  Vertreibung  der  überschüssigen  salpetrigen  Säure  durch 
einen  Luftstrom  saugt  man  den  Niederschlag  möglichst  rasch  ab  und  wäscht  ihn 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser,  zuletzt  mit  etwas  Alkohol  und  Aether  aus  (13). 

Der  Körper  ist  nicht  vollständig  rein  erhalten.  Relativ  am  reinsten  erhält 
man  ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Aether  und  durch  Verdunsten 
dieser  Lösung  über  Chlorcalcium.  Er  schmilzt  alsdann  bei  99—100°  unter  Ver- 
puffung. Er  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Eisessig,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin, 
schwerer  in  Aether  und  krystalüsirt  aus  letzterem  in  Form  von  kleinen,  gelblichen 
Blättchen.  Starke  Mineralsäuren  und  Alkalien  lösen  leicht.  Aus  alkalischer 
Lösung  wird  der  Körper  durch  Säuren  zum  grössten  Theil  unverändert  ausge- 
fällt. In  feuchtem  Zustande  ist  er  sehr  leicht  zersetzlich,  getrocknet  ziemlich 
beständig  (14). 

Reduktionsmittel,  namentlich  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme,  regeneriren 
den  Amidoäther.  In  10— löproc.  ammonikalischer  Lösung  wird  der  Diazokörper 
durch  Zinkstaub  zu  dem 


Hydrazin  des  Methylthiazolcarbonsäure  äthers, 

CH, 

(C,NS)COOC2H4 

NH-NH, 

reducirt. 

Das  letztere  bildet  bräunliche  Warzen,  die  wegen  ihrer  Zersetzlichkeit  nicht  rein  zu  erhalten 
sind.  Dieselben  reduciren  schon  in  der  Kälte  FKHLlNG'sche  Lösung  und  erzeugen  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Aldehyden  und  Ketonen  sofort  krystallinische  Niederschläge.  Besonders  das  Con- 
densationsprodukt  mit  Aceton  erhält  man  auf  diese  Weise  in  schönen,  hellgelben  Nädelchen, 
welche  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  rasch  braun  färben  und  beim  Umkrystallisiren  den  Amido- 
äther regeneriren  (14). 

COOH-C S 

a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C5H509NS,  11  I 

CH.-C  CH 

* 

N 


entsteht  aus  ihrem  Ester  (s.  o.)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 

Perlmutterglänzende  Blättchen  (aus  heissem  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus 
Alkohol),  die  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  bräunen  und  bei  257°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether 
und  heissem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ligroin  löslich.  Die  meisten  ihrer 
Schwermetalle  sind  unlöslich  (11). 


p-Methy  Ith  iazol-ß-cai  bon  säure, 


C5H602NSj 


HOOC-C- 

II 

HC 


C-HjC 


N 


43* 


Digitized  by  Google 


676 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


aus  der  pi-Methylthiazoldicarbonsäure  (s.  u.)  durch  Erhitzen  auf  170 — 172°  er- 
halten, bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche  1 Mol.  Krystallwasser  ent- 
halten und  letzteres  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  oder  bei  70 — 80°  abgeben. 
Die  wasserfreie  Säure  schmilzt  bei  144—145°  ohne  Kohlensäureentwicklung, 
reagirt  und  schmeckt  sauer,  ist  leicht  löslich  in  kaltem,  äusserst  leicht  in  heissem 
Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aether  und  Chloroform,  kaum 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Silber-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  weisse 
voluminöse  Niederschläge,  Quecksilberoxyd-  und  Kupfersalz  schön-krystallinische 
Fällungen.  Die  übrigen  Salze  sind  leicht  löslich  (12). 

HOOC-C S 

u-Methylthiazoldicarbonsäure,  CfiHfiO,NS,  II  I 

6 s 4 HOOC-C  C-CH, 

N 


entsteht  aus  Monochloroxalessigäther  und  Thiacetamid  unter  gelindem  Erwärmen 
(15).  Es  bildet  sich  der  Ester  nach  der  Gleichung: 


CaH6OOC.CHCl  HS 

C8H6OOC.CO  + C'CH3 

NH^ 


C2H5OOC-C S 

II  I 

c2h6ooc-c^  c-ch3 


Mit  alkoholischem  Natron  verseift,  liefert  der  Ester  nach  dem  Reinigen  ein 
sehr  dickes  Oel,  das  Natriumsalz  der  jx-Methylthiazoldicarbonsäure. 

Diese  stellt  schöne,  weisse,  lange  Nadeln  dar  (aus  warmem  Wasser),  welche  bei 
169°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen,  nach  dem  Erkalten  aber  wieder 
krystallisiren.  Die  Säure  enthält  lufttrocken  1 Mol.  Krystallwasser,  welches  sie 
gegen  100°  abgiebt,  bei  welcher  Temperatur  sie  aber  bereits  zu  sublimiren  be- 
ginnt Sie  ist  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  noch  leichter, 
wenn  diese  Flüssigkeiten  warm  sind;  dagegen  lösen  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Benzol  etc.,  sowie  verdünnte  Säuren  sehr  wenig. 

Die  wässrige,  sowie  die  mit  Ammoniak  neutral  gemachte  Lösung  der  Säure 
giebt  fast  mit  sämmtlichen  Salzen  der  Schwermetalle  theils  voluminöse,  theils 
krystallinische  Niederschläge. 

Ammoniumsalz,  undeutlich  krystallinische  Masse,  schwach  sauer  reagirend. 

Bariumsalz,  C6H3NS  04Ba -f- 2HaO.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  concentrirtcn 
ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Chlorbarium.  Schöne,  weisse  Nadeln  (aus  warmem 
Wasser),  die  2 Mol.  Krystallwasser  enthalten,  von  denen  sie  das  eine  über  Schwefelsäure,  dos 
andere  bei  130°  abgeben. 

Quecksilbersalz,  C6H3NS04Hg -f- 3iHaO.  Weisser  krystallinischer  Niederschlag,  der 
das  Krystallwasser  bei  115°  abgiebt. 

ji-Methylthiazyl-a-essigester,  C8HX jOjNS, 


HC 

CHa'COOCaH6‘  C 


s 

C * C H 8 


Darstellung.  Man  löst  (zweckmässig  nicht  mehr  als  5 — 10  Grm.)  Bromacetessigester  im 
doppelten  Volumen  absoluten  Alkohols  und  versetzt  auf  einmal  mit  der  äquivalenten  Menge  des 
fein  gepulverten  Thiacetamids.  Darauf  dunstet  man  den  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  ab  und 
löst  das  zurtickbleibende,  dicke,  dunkelrothe,  ölige  Bromhydrat  in  mit  etwas  Salzsäure  versetztem 
Wasser,  extrahirt  zur  Reinigung  mit  Aether  und  versetzt  dann  mit  Soda.  Hierbei  scheidet  sich 
ein  Oel  ab,  das  mit  Aether  aufgenommen  wird.  Nach  Verdunstung  desselben  wird  destillirt  (16) 
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Der  Ester  stellt  ein  nicht  erstarrendes,  wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  238 
bis  240°  dar.  Er  besitzt  basische  Eigenschaften 

Platindoppelsalz,  (CgHjjOjNS’HClJjPtC^.  Gelbe,  krystallinischc  Fällung  vom 
Schmp.  89°. 

Unter  grosser  Vorsicht  mit  Aetzkali  verseift,  liefert  der  Ester 
fi-Methylthiazyl-o-essigsäure,  C6H7OaNS, 

HC S 


COOH.CH,.C 


c-ch3. 


N 


Sie  bildet  kleine,  kurze,  dicke  Nadeln,  die  sich  aus  Aether  umkrystallisiren 
lassen.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether,  und 
wird  nicht  nur  von  Alkalien,  sondern  auch  von  Säuren,  wenngleich  schwerer, 
aufgenommen.  Sie  schmilzt  bei  121°  unzersetzt,  spaltet  sich  aber  bei  stärkerem 
Erhitzen  leicht  in  Kohlensäure  und  a-fx-Dimethylthiazol  (17). 

|i-a-Dimethylthiazol*p-carbonsäureäther,  CgH^NSC^, 

S 


COOC.H.-C- 

11 

CH.-C 


I 

C-CH, 


N 

entsteht  beim  Erwärmen  von  Thiacetamid  mit  Chloracetessigäther  (18). 

Nadeln,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  50—51°  schmelzen 
und  bei  242 — 242*5 0 (corr.)  sieden.  Der  Aether  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  er  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze,  wird  jedoch 
durch  Kahumchlorat  und  Salzsäure  selbst  beim  Kochen  nicht  zerstört.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht 

a-jz-Dimethylthiazol-ß-carbonsäure,  C6H703NS, 


COOH-C 


CHS.C 


-S 

I 

C*CHS 


N 


Lange,  schneeweisse,  seideglänzende  Nadeln  oder  kleine  glänzende  Prismen 
(aus  kochendem  Wasser)  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  227°.  Die  Säure  reagirt 
und  schmeckt  sauer,  löst  sich  kaum  in  kaltem,  ziemlich  schwer  in  heissem 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
vollständig  unzersetzt.  In  der  mit  Ammoniak  genau  neutraljsirten  Säurelösung 
erzeugt  Mercurichlorid  einen  schleimigen,  Zinnchlortir  und  Silbernitrat  einen  volu- 
minösen, weissen  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine  rothbraune  und  Kupfersulfat 
eine  hellbraune  Färbung,  dagegen  die  Salze  der  alkalischen  Erden  keinen  Nieder- 
schlag (19). 

Durch  Kalk  wird  die  Carboxylgruppe  der  Säure  abgespalten,  und  es  resultirt 
a-fi-Dimethylthiazol. 

Chlorhydrat,  CsHsS(COOH)N ‘HCl.  Schöne,  durchsichtige  Blättchen,  welche  sehr 
leicht  schon  durch  kaltes  Wasser,  in  trocknem  Zustande  bei  70°  in  die  ursprüngliche  Säure 
zurückverwandelt  werden  (19). 

Silbersalz.  CsH6NSCOOAg.  Schöne  weisse  Nadeln  (aus  viel  kochendem  Wasser), 
welche  sich  beim  Stehen  ziemlich  rasch  schwärzen  (19). 

p.-Methylthiazyl-o-pro pionsäureester,  C9H802NS, 
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HC 


CH 

COOCjH 


Och. 


c 


bildet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  Brommethylacetessigester  undThiacet- 
amid  im  Sinne  folgender  Gleichung  (20): 


CH 


CHjBr 


COOC.H,, 


s\ 


CH- CO 


Hbf" 


HS 

l 

C«CH, 


HC- 

cHjN-’h  r 

COOCäH5/^H‘  s 


s 

I 

C.QH3 


N 


4-  HBr  4-  HaO. 

Der  Aether  ist  bis  jetzt  nur  in  Form  eines  dunkelbraunen,  nicht  zum  Er- 
starren zu  bringenden  Oeles  erhalten  w-orden.  Er  lässt  sich  sehr  schwer  ver- 
seifen, und  liefert  dann  die  Säure  als  eine  unerquickliche,  braune  Masse,  die 
selbst  nach  der  Reinigung  durch  das  Silbersalz  so  gut  wie  keine  Neigung  zum 
Krystallisiren  hat.  Durch  Abspaltung  des  Carboxyls  geht  die  Säure  in  das 
fi-Methyl-a-äthylthiazol  über  (20). 

a-Methyl-ji-Phenylthiazol-ß-carbonsäureäther,  Cj  SHX  sOaNS, 


COO  CaH5.C  - 

y 

cH3.cC 


s 

C-C6H5 


N 


entsteht  aus  Thiobenzamid  und  Chloracetessigester  (21). 

Weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  43°. 


Chlorhydrat.  Krystallisirt,  in  verdünnter  kalter  Salzsäure  sehr  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
a-Methyl-jz-Phenyl-ß-carbonsäure,  Cx XH9NS, 


COOH-C 

CHj-C 


Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  202 — 203°.  Ueber  diese  Tem- 
peratur erhitzt,  sublimirt  die  Säure  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  204 — 204*5°, 
zersetzt  sich  indess  dabei  theilweise  in  Kohlensäure  und  <x-Methyl-fi.-phenylthiazol. 
Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  dagegen  in 
Alkohol  (mit  saurer  Reaction),  Natronlauge,  Natriumcarbonatlösung.  Mit  Silber- 
nitrat, Bleiacetat,  Quecksilberchlorid  giebt  sie  einen  weissen,  mit  Cobaltnitrat 
einen  rosenrothen,  mit  Kupfersulfat  einen  blaugrünen,  mit  Eisenchlorid  einen 
braungelben  Niederschlag  (22). 


Halogenthiazolcarbonsäuren. 
jx-Chlo r-a-Methylthiazol-ß-carbonsäureester,  C7H8OaSNCl, 

COOCaH6C  : S 

CH3.c  C ^ C-Cl 

er 


Darstellung.  5 Grm.  des  pag.  674  beschriebenen  Diazohydrats  des  Methylthiazolcarbol- 
säurcesters  werden  mit  etwas  Salzsäure  zusammengerührt  und  allmählich  in  1Ü0  Cbcm.  15  bsi 
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18proc.,  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Salzsäure  eingetragen.  Die  anfangs  dunkelbraune 
Flüssigkeit  wird  so  lange  am  RUckflusskUhler  gekocht,  bis  sie  sich  völlig  geklärt  und  die  Gas- 
entwicklung aufgehört  hat.  Nach  Verdünnung  mit  Wasser  wird  mit  Wasserdäropfen  destillirt  (23). 

Schöne,  wasserhelle  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  50—51°,  welche  einen 
obstartigen  Geruch  und  süsslich  scharfen  Geschmack  besitzen.  Der  Ester  ist 
leicht  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  Chloroform,  dagegen  kaum 
in  heissem  Wasser  löslich.  Er  wird  von  starken  Säuren  ohne  Zersetzung  aufge- 
nommen und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ausgefällt.  Gegen  rauchende  Salpeter- 
säure ist  er  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  sehr  beständig  (23). 

Bei  der  Verseifung  des  Esters  entstehen  2 Säuren,  die  a-methylirte  Oxythiazol- 
carbonsäure  (pag.  680)  und  die 

jz-Chlor-a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C5H408NSC1,  welch’  letztere 
wegen  der  gleichzeitigen  Entstehung  der  ersteren  und  allzuschwieriger  Reinigung 
nicht  absolut  rein  zu  erhalten  ist  (24). 

Krystalle,  welche  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  zu 
reinigen  sind.  Sie  schmelzen  theilweise  bei  144 — 148°  unter  auffallender 
Schrumpfung.  Der  Rest  wird  gegen  150°  wieder  fest,  um  bei  184—186°  unter 
völliger  Zersetzung  nochmals  zu  schmelzen,  ist  also  wahrscheinlich  in  Oxysäure 
(pag.  681)  übergegangen.  — Die  Säure  ist  in  allen  organischen  Lösungsmitteln 
sehr  leicht,  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  giebt  in  neutraler 
Lösung  mit  Silbemitrat  einen  weissen,  mit  Kupfersulfat  einen  hellblauen,  mit 
Eisenchlorid  einen  schmutzig-gelben  Niederschlag  (24). 

Silbersalz,  C4HjC1NS 'COO Ag.  Weisse  Nädelchcn. 

p.-Brom-a-Methylthiazol-ß-carbonsäu ree ster,  C7H8OaSNBr, 

COO-CjH5*C  S 

CHjcl^  JC-Br 
N 


entsteht  analog  wie  die  Chlorverbindung  (25). 

Grosse,  farblose  Blätter  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  70 — 71°.  Das  chemische 
wie  physikalische  Verhalten  gleicht  vollständig  dem  des  chlorirten  Esters.  Beim 
Verseifen  entsteht,  ebenfalls  mit  Oxysäure  verunreinigt, 

jj,-Brom  a-Met'nylthiazol-ß-carbonsäure,  C5H402NSBr, 


COOHC 

CH3-C 


S 

C*  Br 


> 


welche,  wie  die  Chlorsäure,  ebenfalls  scheinbar  zwei^Schmelzpunkte  zeigt:  162  bis 
164°  und  182—184°  (26). 

jz-Jod-a-Methylthiazol-ß-carbonsäurjeester,  C7H8OaSNJ, 

COOCaH8-C, S 


CH,-C 


CJ 


N 


Nur  unter  sehr  grossen  Vorsichtsmaassregeln,  analog  dem  chlorirten  Ester, 
zu  erhalten,  jedoch  nie  in  ganz  reinem  Zustande  (27). 

Schmp.  86 — 87°,  dem  chlorirten  Produkt  äusserlich  sehr  ähnlich,  nur  besitzt 
der  jodirte  Ester  den  aromatischen  Geruch  und  süsslichen  Geschmack  nicht  in 
so  hohem  Grade.  Beim  Verseifen  entsteht 
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jj.-Jod-ot  Methylthi  azol-ß-carbonsäure,  C5H4OsNSJ. 


COOH-C 

ch3-c 


s 


C-J 


9 


welche  ebenfalls  nicht  ganz  rein  zu  erhalten  ist  und  auch  zwei  Schmelzpunkte 
besitzt:  174— 176°  unter  Jodabscheidung,  183 — 184°  unter  völliger  Zersetzung 
[vergl.  Chlor-  und  Bromester  (28)]. 


O xythiazolcarbon  säuren. 


fi-Oxy *a -Met hy Ith iazol-ß -carbonsäureester,  C7H903NS, 


COOCaH6-C 

ch3-c 


9 


wurde  zuerst  von  Hantzsch  und  Weber  (29),  allerdings  nicht  ganz  rein,  durch 
Condensation  von  Rhodankalium  und  Chloracetessigester  dargestellt.  Zürcher 
(30)  wandte  anstatt  des  Rhodankaliums  Rhodanbarium  an  und  konnte  in  Folge 
besserer  Ausbeute  das  Reactionsprodukt  genügend  charakterisiren. 

Blendend  weisse,  atlasglänzende  Lamellen  vom  Schmp.  127 — 129°,  welche 
sich  in  Salzsäure  lösen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Ammoniak  unverändert  aus- 
gefallt werden.  Concentrirte  Salzsäure  verändert  den  Körper  selbst  beim  Kochen 
nicht  (30). 


Natriumsale:  CTH9NO,S  + C7H60,NSNa.  Gelbes  Krystallpulver,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  warmem  und  Alkohol  lichter  löslich. 

2 Mol.  des  Esters  können  sich  unter  Austritt  von  1 Mol.  Wasser  zu  einem 
Körper  von  der  Formel  C14H1605Na2S2  verbinden,  der  in  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt  und  bei  142°  schmilzt  (29,  30).  Mit  Hydroxylamin  entsteht  das 
Methylthiazolhydroxamsäureoxyd,  C10H10O5N4S8 , 

CO(NHOH)-C S S C-CO(NHOH) 


II 


CH3.C 


C-CH, 


N 


O 


N 


Schwach  geblich  gefärbte,  gut  ausgebildete,  stark  glänzende,  kurze  Prismen, 
welche  bei  180°  schwarz  werden,  bei  215—220°  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
In  Wasser,  Aether,  Benzol  sind  sie  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Alkohol  und 
Natronlauge,  aus  welch’  letzterer  Lösung  sie  durch  Salzsäure  als  flockiger,  weisser 
Niederschlag  gefällt  werden  (31). 

{x-Oxjfc-a-Methylthiazol-ß-carbonsäure,  C3H603NS, 


COOH-C 

ch3 


S 

C-OH 


Von  Zürcher  durch  Verseifung  des  eben  beschriebenen  Esters,  allerdings  mit 
überaus  geringer  Ausbeute  (32),  von  Wohmann  (33)  aus  den  Halogenthiazolen 
dargestellt.  Beide  Forscher  machen  grundverschiedene  Angaben  über  die  Eigen- 
schaften. 

Schwach  bräunliche,  glänzende  Kryställchen,  die  bei  100°  im  Krystallwasser 
schmelzen.  Einige  Zeit  auf  etwas  weniger  als  100°  erwärmt,  verwittern  sie  und 
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schmelzen  selbst  über  200°  nicht  mehr,  sondern  verkohlen  langsam.  Die  Säure 
verflüchtigt  sich  theilweise  schon  mit  dem  Krystallwasser  und  lässt  sich  auf  dem 
Wasserbade  in  kleinen,  glashellen,  glänzenden  Täfelchen  sublimiren,  die  wieder 
bei  100°  schmelzen  (Zürcher). 

Warzenförmige  Aggregate  (aus  Wasser),  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  222°.  Die  geringste  Verunreinigung  erniedrigt  den 
Schmelzpunkt  oft  ganz  bedeutend.  So  ist  auch  der  zweite  Schmelzpunkt  der 
Halogenthiazolcarbonsäuren  (s.  o.),  ca.  185°,  thatsächlich  derjenige  der  nicht  ganz 
reinen  Oxysäure.  (Wohmann). 

Die  Säure  ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  kaum  dagegen  in  Aether 
löslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer  (Zürcher). 

Die  Säure  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer 
in  Aether  und  kaltem  Wasser,  kaum  in  Benzol  und  Ligroin  (Wohmann).  Sie  giebt 
ein  weisses  Silbersalz,  ein  hellblaues  Kupfersalz,  ein  schmutziggelbes  Ferrisalz. 

Ammoniumsalie:  C3NS(CH,)(OII)COONH4-f-  5HaO,  bildet  glänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln  von  neutraler  Reaction,  die  bei  gesteigerter  Temperatur  verwittern  und 
unter  Zersetzung  bei  220—225°  schmelzen  (Zürcher). 

C,NS(CH,)(OH)COONH44-  3HaO. 

Grosse  derbe  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  bräunlich  färben  und  sich  bei  138°  allmählich 
unter  Aospaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Oxythiazol  zersetzen.  (Wohmann). 

Zuletzt  sei  noch  erwähnt  der 

Methyl-  Azimidothiazolcarbonsäureäther,  CmHj  704N6S2, 


COOC?Hs^c  ,^^N.  NS/COOCäHs 


(34). 


CH,/"3  3\CHS 

Derselbe  bildet  sich  aus  dem  pag.  675  beschriebenen  Diazohydrat  des  Methyl- 
thiazolcarbonsäureesters  beim  Kochen  mit  Alkohol,  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Aceton,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig  u.  a.,  wie  überhaupt  mit  allen  indifferenten 
Flüssigkeiten,  welche  einen  höheren  Siedepunkt  als  Aether  besitzen. 

Orangenrothe  Nadeln  vom  Schmp.  224 — 225°  (aus  Alkohol  oder  Eisessig). 
In  Benzol,  Ligroin,  Alkohol,  Eisessig  leicht,  schwerer  in  Aether  löslich.  Von 
starken  Mineralsäuren  wird  er  leicht,  von  Alkalien  sehr  schwer  und  nur  unter 
Verseifung  aufgenommen. 

Mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  die 

Me  thy  1 - Az  imidothiazol  carbonsäure,  Cl0H9O4N6S2, 


COch”/c>NS1^— -^-c»ns<ch°H  (35)- 

Sehr  feine,  gelbrothe  Nädelchen  vom  Zersetzungsschmelzpunkt  214°.  Die 
Salze  der  Säure  sind  fast  sämmtlich  unlöslich. 

Kalisalz,  cannoisinrothe  Nädelchen. 


Anhang.1) 

Oxazole* *)  (Furazole). 

Der  Stammkem  des  Oxazols  ist  dem  des  Thiazols  ganz  analog,  indem  er 
an  Stelle  des  Schwefelatoms  Sauerstoff  enthält,  ähnlich,  wie  Furfuran  dem  Thiophen 
entspricht. 

*)  Da  die  >Azole«  in  diesem  Handwörterbuch  nicht  besonders  behandelt  sind,  sollen  hier 
die  Oxazole  und  Selenazole  besprochen  werden. 

•)  1)  BLÜMLEtN,  Bcr.  d.  D.  ehern.  Ges.  1884,  pag.  2580.  2)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges. 

1887,  pag.  2576.  3)  Lewy,  Ber.  d.  D.  chcm.  Ges.  1887,  pag.  2579.  4)  Lewy,  Bcr.  d.  D. 
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Thiazol  Oxazol 

Auch  hier  unterscheidet  man  echte  Oxazole  und  Isoxazole. 

Das  Oxazol  selbst,  sowie  das  Isoxazol  sind  bisher  noch  nicht  dargestellt. 
Allgemeine  Darstellungsweisen  der  Oxazole. 

1.  Condensation  von  a-Halogenketonen  mit  Säureamiden. 

2.  Condensation  der  Orthoamidophenole  mit  der  Ameisensäure- 
reihe. 

HC  O 


a-Pheny loxazol,  C9H7NO, 


c6h6.c 


Zuerst  von  Blüm- 


CH 


N 


lein  (i)  durch  Zusammenschmelzen  von  Formamid  und  Bromacetophenon 
erhalten,  aber  mit  einer  falschen  Constitutionsformel  belegt.  Erst  Lewy,  der 
den  Körper  durch  Erhitzen  von  Bromacetophenon  mit  Formamid  auf  130 — 140° 
erhielt,  erkannte  seine  furfuranartige  Natur  (2). 

Das  Phenyloxazol  ist  ein  farbloses,  dickes,  eigentümlich  riechendes  Oel, 
welches  sich  an  der  Luft  gelb  färbt.  In  der  Kälte  erstarrt  es  strahlig-krystallinisch, 
schmilzt  bei  4-  6°,  und  destillirt  bei  220 — 222°. 

Chlorhydrat,  C9HtNO'HC1.  Weisse,  blättrig-krystallinische  Masse  vom  Schmp.  80° 
Platindoppelsalz,  (C9II,NO *HCl)3PtCl4-f-  H,0.  Feine,  gelbe  Nadeln. 


a-p.-Diphenyloxazol,  CjjHjjNO, 


HC 


c6h5-c 


O 

C-C6H6 


Zuerst 


N 


von  Blümlein  (i),  dann  von  Lewy  (3)  durch  Erhitzen  von  Bromacetophenon  und 
Benzamid  gewonnen.  Letzterer  stellte  erst  seine  eigentliche  Formel  fest. 

Grosse,  farblose  Blätter  vom  Schmp.  102 — 103°  und  Siedep.  338— 3400, 
In  warmem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  Cj  jHxlNO 'HCl.  Feine,  verfilzte  Nädelchen,  die  von  heissem  Wasser 
langsam  zersetzt  werden. 


HC 


p, -Methyl -a-Pheny loxazol,  C10H9NO, 
Bromacetophenon  und  Acetamid  beim  Erhitzen  (1,  3). 


c6H6-c 


o 

C'CH, 


Aus 


N 


ehern.  Ges.  1888,  pag.  925.  5)  Lewy,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1888,  pag.  2193.  6)  Lewy. 

Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1888,  pag.  2195.  7)  S.  Gabriel,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1889,  pag.  222a 

8)  S.  Gabriel  u.  Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1890,  pag.  2502.  9)  S.  Gabriel  u. 
Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  1890,  pag.  2495.  IO)  p-  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  ehern. 
Ges.^1891,  pag.  3219.  11)  S.  Gabriel  u.  Th.  Heymann,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  189t, 
pag.  2499.  12)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1891,  pag.  3220.  13)  P.  Ellfeldt, 

Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1891,  pag.  3220.  14)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1891,  pag.  3224. 
15)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1891,  pag.  3295.  16)  P.  Ellfeldt,  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.  1891,  pag.  3226.  17)  S.  Gabriel,  Ber.  d.  chem.  Ges.  1889,  pag.  1150.  18)  S.  Gabriel, 
Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1889,  pag.  2990.  19)  Ph.  Hirsch,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890, 
pag.’966.^2o)  Lewy,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1888,  pag.  927.  21)  Salomon,  Ber.  d.  D.  chem. 

Ges.  1893,  pag.  1322.  22)  Claisen,  Ber.  24,  pag.  3907. 
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Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  45°,  Siedep.  241  — 242°,  die  schwach 
basische  Eigenschaften  besitzen  und  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich sind.  Die  Salze  zersetzen  sich  beim  Kochen  mit  Wasser.  Mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  erhitzt,  liefert  die  Base  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
C j 9 H t g . Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  erhält  man  reichlich 
Benzoesäure. 


Chlorhydrat,  C10H9NO*HC1.  Kleine  Nädelchen. 

Sulfat,  (C10H9NO)3HaSO4.  Wcissc,  perlmutterglänzende  Blättchen,  welche  sich  bei 
der  Berührung  mit  kaltem  Wasser  unter  Rotation  in  Säure  und  Base  zersetzen. 

Platindoppelsalz,  (Cj  0H9NO*HCl)aPtCl4+  2H20,  bildet  feine,  orangegelbe  Nädelchen 
vom  Zersetzungsschmelzpunkt  130—140°. 

Pikrat,  C10H9NO‘CfiH,NjO7.  Schöne  citronengelbe  Nadeln,  die  bei  133 — 134“ 
schmelzen.  Sie  sind  in  Weingeist,  Aethcr,  Benzol,  viel  Wasser  löslich. 

Nitrod crivat,  C10Hg(NO,)NO,  aus  der  Base  und  rauchender  Salpetersäure  gewonnen, 
bildet  lange,  hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  156 — 167°  unter  vorheriger  Dunkelfärbung 
schmelzen. 

Die  Oxydation  liefert  Paranitrobenzoesäure  (4).  Die  Rcduction  mit  ZinnchlorUr  und  Salz- 
säure giebt  ein 

Paramidoderivat,  C,  0!Ig(NHa)NO.  Zollango,  glänzende,  farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  114 — 115°,  die  nur  mässig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser  und  ebenso  in  Al- 
kohol und  Aether  löslich  sind.  Die  amidirte  Base  lässt  sich  leicht  diazotiren.  Aus  dem  Diazo- 
salz  und  Dimethylanilin  entsteht  ein  hübsch  violetter,  aus  Diazosalz  und  Resorcin  ein  gelber, 
aus  Diazosalz  und  ß-Naphtol  ein  rother  Farbkörper. 


p.-Phenyl-ß-Methyloxazol,  C10H9NO, 


CHj-C  

HcC  ^ 

N 


O 

c-c6H8' 


Aus 


Chloraceton  und  Benzamid  (5). 

Farbloses,  am  Licht  gelb  werdendes  Oel  von  schwachem  Gerüche  und  alka- 
lischer Reaction;  es  erstarrt  noch  nicht  bei  16°.  Der  Siedepunkt  liegt  bei 


238—241°. 


Säuren  lösen  klar,  Wasser  fällt  aus  diesen  Lösungen  die  Base. 

Platindoppelsalz,  (C10H9N O ’HCOj PtCl4-f-  2H,0. 

Hellgelbe,  feine  Nädelchen  vom  Schmp.  170°.  Mit  concentrirtem  alkoholischen  Ammoniak 
auf  220 — 230°  erhitzt  liefert  die  Base 


(i-Methyl-a-phenylimidazol  (Phenylglyoxaläthylin),  C10H10NS, 

CH , N 


C6H5.C  \^>  C-CH3 
N 
H 


Lange,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  158 — 159°,  leicht  in  starkem  Alkohol 
und  in  Benzol,  leichter  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether 
löslich.  Es  ist  eine  starke  Base,  die  mit  Wasserdämpfen  langsam  flüchtig,  aber 
nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  (6). 

Chlorhydrat,  Cl0H10Na*HCL  Lange,  feine,  weisse  Nadeln,  die  bei  242°  nach  früher 
eingetretener  Zersetzung  schmelzen. 

Platindoppclsalz,  (C, 0Hj 0N3-HCl),PtCl4-+-  2H30.  Grosse,  gelbe,  flache  Prismen  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  2 1 0 - - 2 1 2 °. 
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Isoxazole. 


Isoxazole  bilden  sich  mit  Leichtigkeit  aus  allen  Verbindungen,  welche  die 
Atomgruppirungen 

— C — CO  — CHa  — CO  — C — 
und 

— C — CO  — CH  - CO  — C — 


l 

R 


enthalten,  also  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Diketone.  Das  allge- 
meine Darstellungsverfahren  ist  folgendes:  Man  löst  das  betreffende  Diketon  in 
Eisessig,  und  erwärmt  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Hydroxylamin- 
chlorhydrat so  lange  auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  mit  Alkohol  verdünnte  Probe 
mit  Eisenchlorid  keine  Rothfarbung  mehr  giebt,  was  meist  nach  1 — 2 Stunden 
der  Fall  ist.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natron  alkalisch 
gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Rückstand  von  letzterem  wird  ein  bis 
zweimal  rectificirt 

Je  nachdem  man  von  einem  einfachen  oder  monalkylirten  Diketon  ausgeht, 
erhält  man  <*7-  oder  aßf-Alkylisazole. 


Diese  Ortsbezeichnung  folgt  einem  Vorschläge  Claisens  (22),  die  Plätze 
innerhalb  des  Isoxazolringes  folgendermaassen  zu  bezeichnen: 

ß HC, CH  7 


HC 


N 


O 


a-Alkylirte  Isoxazole  können  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren 
aus  den  Ketoaldehyden,  R — CO  — CH2  — COH,  gewonnen  werden.  Dieselben 
zeichnen  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus. 

Isoxazolsäuren  und  zwar  a-Alkyl-7-carbonsäuren, 


R — 


— COOH 
N 


entstehen  aus  den  Ketonoxalsäuren  R — CO  — CHa — CO  — COOH,  die  Aether 
aus  den  Ketonoxaläthem  (Tingle,  Brömme).  Die  entsprechenden  a-Alkylisoxa- 
zole  lassen  sich  aus  ihnen  nicht  darstellen  (Claisen). 
a^-Alkyl-ß-car  bonsäuren, 


COOH 
R — 


R — CO  — CH  — CO-R 

entstehen  aus  den  ß-Diketonmesocarbonsäureäthern  I 

COOCjHg 

(Zedel,  Hori).  Glatte  Kohlensäureabspaltung  lassen  auch  diese  Säuren  nicht 
zu  (Claisen). 


! 
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Di-isoxazole, 


entstehen  aus  den  Oxalyldiketonen,  CaOa(CHa*CO*R)a,  und  Hydroxylamin.  Die 
Einwirkung  erfolgt  schrittweise,  z.  B.  erhält  man  aus  dem  Oxalyldiaceton : 


zuerst  das  Monoisoxazol , 


CO’CH.'CO'CH, 


COCHaCO*CH3 

— CO-CHj.CO.CH3 


CH3- 


N 


N 


als  End- 


produkt entsteht  das  alkaliunlösliche  a-a-Dimethyl-Diisoxazol : 


Im  einzelnen  muss  auf  die  Arbeiten  Claisen's  und  seiner  Schüler  hinge- 
wiesen werden  (Claisen  und  Lowmann,  Ber.  d.  D.  ehern.  Ges.  2r,  pag.  1149; 
Zedel,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  21,  pag.  2178;  Claisen  und  Stock,  Ber.  d.  D. 
ehern.  Ges.  24,  pag.  130.) 

Oxazoline 


jx-Methyloxazolin, 


C4H7NO, 


O 

C.CHS 


aus  Bromäthyl- 


aminbromhydrat, Natriumacetat  und  Essigsäureanhydrid,  oder  auch  ohne  Natrium- 
acetat, und  darauffolgender  Behandlung  des  entstandenen  Syrups  mit  Natrium- 
pikratlösung in  Form  des  Pikrats  erhalten  (7,  8). 

Die  Base  selbst  lässt  sich  aus  dem  Pikrat  durch  Alkali  nicht  in  reinem  Zu- 
stande isoliren.  Bei  dieser  Behandlung  scheidet  sich  ein  einen  eigenthümlich- 
süsslichen,  an  Chinolin  erinnernden  Geruch  aufweisendes  Oel  ab,  welches  aber 
schon  Zersetzungsprodukte  enthält  (7). 

Pikrat,  C4HTNO’C6H3 (NOa),OH.  Bildet  gelbe  Krystallblätter,  welche  bei  145°  tu 
sintern  beginnen  und  bei  147 — 149°,  nach  1 tägigem  Stehen  Uber  Schwefelsäure  oder  nach  dem 
llmkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  bei  157 — 159°  schmelzen  (7).  Beim  Kochen  des  Pi- 
krats entsteht  unter  Aufnahme  von  Wasser  das  pikrinsaure  Amidoäthylacetat,  NH3'CHa-CHa* 


OCOCH,C6HjN,Ot. 

p-Phenyloxazolin,  C9H9NO, 


HaC 


O 


C*C«H, 


wird  auf  folgende 


N 


Weise  erhalten. 

1.  Man  löst  Bromäthylbenzamid  möglichst  schnell  in  heissem  Wasser  und 
fügt  zur  Lösung  Natronlauge  hinzu. 

2.  1 Mol.  Bromäthylbenzamid  und  1 Mol.  Natron  werden  in  verdünnter 
wässriger  oder  1 Mol.  Bromäthylbenzamid  und  1 Mol.  Kali  werden  in  alkoholischer 
Lösung  kurze  Zeit  erhitzt  (9). 
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Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  unzersetzt  bei  242—243° 
siedet.  Die  Base  besitzt  einen  eigenthümlichen,  Phenylthiazolin-ähnlichen  Geruch 
und  brennenden  Geschmack,  ist  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  in  Wasser 
in  geringem  Maasse  löslich.  Mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  vom  spec. 
Gew.  1*49  eingedampft,  giebt  die  Base  Bromäthylbenzamid.  Kocht  man  aber 
die  bromwasserstofffreie  Lösung  des  Bromhydrats  der  Base,  so  entsteht  eine  um 

CHfOCOC#H5 

1 Mol.  Wasser  reichere  Base,  das  ß-Amidoäthylbenzoat,  I 

CH,  NHS 

Wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auch  Salzsäure. 


Platindoppelsalz,  (C9H9NO*HCl)8PtCl4.  Bildet  schwerlösliche,  orangegelbe  Nadeln. 
Pikrat,  C9H9NO  •C6H3NjOt.  Schwerlösliche,  gelbe  Nadeln,  welche  bei  177°  unter 
vorherigem  Erweichen  schmelzen. 

Chromat,  (C9H9NO)1,HsCrvOT.  Gelbrothe  Nadeln. 

Ferrocyanat.  Gelblichgrüner,  feinpul verig-krystallinischer  Niederschlag. 

o 

p,-m-Nitrophenyloxazolin,  C9H8N203, 

HaC 


C*C6H4(NOj) 


N 


aus  ß-Bromäthyl-m-Nitrobenzamid  und  alkoholischem  Kali  (io). 

Lange,  schmale,  rechtwinkelige  Blättchen  vom  Schmp.  1 18*5 — 1 1 9*5,  die  mit 
Wasser  schwer  flüchtig  sind. 

Platindoppelsalz,  (C9H8N9Oa,HCl2)PtCl4.  Orangegelbc  Nädelchen  vom  Schmp.  195° 
Pikrat,  CgHgNjOj* C6H,N307.  Schmp.  145—146°. 

Bichromat,  orangegelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  195° 

Ferrocyanat,  Gelbgrünes,  krystallinisches  Pulver. 

CHS-HC o 

ji-Phenyl-ß-Methyloxa  zolin,  C10HUNO, 


HaC 


C-C6H5 


N 


aus  ß-Brompropylbenzamid  in  derselben  Weise  wie  das  Phenyloxazolin  (s.  o.) 
zu  erhalten,  nur  dass  man  statt  alkoholischen  Kalis  auch  Kaliumsulfhydrat 
nehmen  kann  (i  t). 

Wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  243—244°  unter  750  Millim.  Druck,  welches 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack  hat,  wie  die  nichtmethylirte  Phenylbase  (s.  o.). 
Ueberschüssige  Bromwasserstoffsäure  regenerirt  ß-Brompropylbenzamid;  dampft 
man  dagegen  das  Bromhydrat  der  Base  bei  Abwesenheit  von  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  ein,  so  entsteht  das  ß-Amidopropylbenzoat: 

ch8.cho.co.c6h5 

i 

CHj-NHj 

Wie  Bromwasserstoffsäure  wirkt  auch  Salzsäure. 
p.-m-Nitrophenyl-ß-Methyloxazolin,  C10Hl0N8O8> 

___  ___  o 


CHj-HC 


H„C 


C*  C6H4(N08) 


N 


aus  ß-Brompropyl-m-Nitrobenzamid  und  alkoholischem  Kali  (12). 

Lange,  tafelförmige,  silberglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  85 — 86°,  die  mit 
Wasser  schwer  flüchtig  sind. 

Platindoppelsalz,  (C,0H , „NgOj’HCOj'PtC^,  bildet  gelbrothe,  quadratische,  flache 
Krystalle  vom  Zersetzungsschmclzpunkt  195 — 196°. 
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Pikrat,  C10H10NJO3,C6HjNgO7.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  152 — 153°. 
Bichromat,  nicht  erstarrendes  Oel. 

Ferrocyanat  Gelbgrüner,  aus  zarten  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 


jx-Benzyloxazolin, 


C10H|jNO, 


HaC 

HaC 


O 

C • CHa  • C6H5 


aus 


ß-Bromäthylphenylacetamid  und  wässrigem  Natron  oder  alkoholischem  Kali  (13). 

Nicht  erstarrendes  Oel  von  schwachem,  aber  durchdringendem  Gerüche  und 
heissendem  Geschmack. 


Pikrat,  C,  0Hj  jNO  •C6H3NJ07,  schmilzt  unter  vorherigem  Erweichen  bei  130—131°. 

CH3-HCj ,0 

p-Benzyl-ß-Methyloxazolin,  C11H1  sNO, 


HSC 


C*CH8*C6H5 


N 


aus  ß-Brompropylphenylacetamid  bei  längerem  Liegen,  oder  schneller  beim 
Kochen  mit  wässrigem  oder  alkoholischem  Kali  (14).  Noch  nicht  isolirt. 
Platindoppelsalz  und  Pikrat  (C17H16N408)  sind  schwer  löslich. 

o 


HjC 


p.-o-Toly loxazolin,  C^H^NO,  j 1 , 

H*C  ^ Jc-C6H  4-CH3 


aus 


N 


Bromäthyl-o-toluylamid  und  Alkali  (21). 

Farbloses  Oel  vom  Siedep.  254—255°  (Bar.  755  5),  welches  sich  beim  Ein- 
dampfen mit  Säuren  zersetzt.  Bei  Anwendung  einer  äquimolekularen  Menge 
Säure  entsteht  unter  Aufnahme  von  1 Mol.  Wasser  das  Amidoäthyl-o-toluylat, 
NH8*CHj*CHjO-COC6H4*CH3,  durch  überschüssige  Brom  wasserstoffsäure  wird 
Bromäthyl-o-toluylamid  regenerirt. 

Beim  Eindampfen  des  Oxazolins  mit  überschüssiger  Salzsäure  (d  ==  1*19) 
entsteht  Chloräthyl-o-toluylamid,  Cl•C8H4•NH•CO•  C7H7. 

Platindoppelsalz,  (C10H1  jNO’HCl^PtClg,  bildet  ein  orangefarbenes  Krystallpulver 
vom  Zersetzungsschmelzpunkt  188 — 189°. 

Pikrat,  C, 0H,  jN0C6HaN,07.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  144 — 145°. 

ß-Methyl-pi-o-toly loxazolin,  CjjHj 3NO, 


CHg-HC 

HaC 


O 

c.c6h4.ch8 


aus  ß-Brompropyl-o-toluylamid  beim  Kochen  mit  Alkali  (21). 

Oel  vom  Siedep.  257 — 258°  (Bar.  763  Millim.)  Dasselbe  verhält  sich  gegen 
Säuren  ganz  so,  wie  die  nicht  methylirte  Base. 


Platindoppelsalz,(Cj  jH,  jNOHCl)aPtCl4.  Rhombische  Blättchen  vom  Schmp.  180 — 181°. 
Pikrat,  Cj  jHgjNO 'C6HjNjOt.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  128 — 129°. 

Bichromat.  Orangefarbenes  Oel. 


H,C 


p.-o-Tolyloxazolin,  CjoHjjNO,  H8C 


O 


C.C6H4*CH8 


, aus  Brom- 


N 

äthyl-p-toluylamid  und  Alkohol  (21). 

Schöne,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  66°  und  Siedep.  264  bis  265° 
(Bar.  760'2  Millim.)  Dieselben  verhalten  sich  gegen  Säuren  wie  das  o-Oxazolin. 
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Platindoppelsalt,  (C10H,  3 NO  • HC1)3  Pt  Cl4.  Orangefarbene  Nadeln  vom  Zer- 
setzungsschmelzpunkt  185 — 186°. 

Pikrat,  C,  0H,  jNO  • C6H3N3Or.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  187 — 188°. 
ß-Methyl-p.-p-tolyloxazolin,  Cj  tHlsNO, 

CHj-HC O 


HSC 


c.c9h4.chs 


N 


aus  ß-Brompropyl-p-toluylamid  und  Alkali  (21). 

Oel  vom  Siedep.  264 — 265 J (Bar.  754  Millim.),  welches  im  Allgemeinen  die 
Eigenschaften  der  drei  zuletzt  beschriebenen  Oxazoline  zeigt. 

Platindoppelsalz,  (Cj 0Hj 3NO-HCl)3PtCl4.  Orangefarbene,  flache  Blättchen  vom 
Zersetzungsschmelzpunkt  183 — 184°. 

Pikrat,  CjjH, 3NO-C6HjNjOt.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  182 — 183°. 


Bichromat.  Farbloses  Oel. 
ft-Cinnamenyloxazolin,  CnHjjNO, 


O 

C»CH:CH*C6H5 


Aus  ß-Bromäthylcinnamylamid  und  alkoholischem  Kali  (15). 

Strahlig  krystallinische  Masse,  die  sich  aus  Ligroin  in  grossen,  anscheinend 
rhombischen,  gezackten,  durchsichtigen  Krystallen  ausscheidet,  die  an  der  Luft, 
schneller  über  Schwefelsäure  Krystallligroin  abgeben  und  undurchsichtig  werden. 
Die  ligroinhaltige  Substanz  schmilzt  bei  55 — 56°  unter  vorhergehender  Sinterung, 
die  ligroinfreie  sintert  bei  48°  und  schmilzt  bei  52 — 53°. 

Platindopp  clsal  z,  (C4  3H,  lNO,HCl)J(PtQ4,  bildet  ein  orangefarbenes  Krystallpulver, 
dessen  Zersetzungss  chmelzpunkt  bei  193 — 194°  liegt. 

Pikrat,  Cj  jH,  jNO'C6H,N,Ot.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  188 — 189°. 

Bichromat.  Orangegelbe  Nadeln. 

Ferrocyanat  Strohgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

ß-Methyl-fz-Cinnamenyloxazolin,  Ct  3H, ,N O, 

CH, -HC O 


H8C 


C*CH:CH*C6H5 


N 


Aus  ß-Brompropylcinnamylamid  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  alkoholischem 
Kali  (16). 

Grosse,  durchsichtige  Krystalle,  die  aus  Ligroin  mit  Krystallligroin  krystalli- 
siren,  letzteres  aber  an  der  Luft,  schneller  über  Schwefelsäure  abgeben,  wobei 
sie  undurchsichtig  werden.  Ligroinfrei  schmelzen  sie  bei  80—81°. 

Platindoppelsalz,  (CjjHjjNO'HCOjPtCl,.  Schmilzt  unter  Aufschäumen  bei  197 — 198°. 
Pikrat,  C13H1,NO,C6H,N,Or.  Zarte  Nadeln  vom  Schmp.  182 — 183°. 

Bichromat.  Gelbrothe  Nadeln. 

Ferrocyanat.  Gelbes,  luystallinisches  Pulver. 


Oxazolidine. 

|x-Jmidooxazolidin  (Aethylenpseudoharnstoff),  C3H6NaO, 

O 


H3C 


h3c 


C : NH 


N 

H 
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Aus  Bromäthylaminbromhydrat  und  Kaliumcyanat  (17). 

Hygroskopische,  langfaserige  Krystallmasse,  die  schwierig  zu  reinigen  ist. 

Platindoppelsalz,  (C3H6NaO'HCI)aPtCl4,  entsteht  aus  absoluter  alkoholischer  Platin- 
chlorid- und  ebensolcher  Chlorhydratlösung  in  Form  mikroskopischer,  gelber,  etwas  abgeflachter 
Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind. 

Goldsalz,  CjHgNjO *HC1* AuClj.  Orangefarbene,  zackige  Blättchen  (aus  warmem 
Wasser). 

Pikrat,  C8H6Na0-C6H3N30T.  Lange,  gelbe  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  die  unter 
vorherigem  Erweichen  bei  186 — 188°  schmelzen. 


pi-Imido-ß-Methyloxazoli  din,  C4H8N20,  Propylenpseudoharnstoff, 


CH,- CH 


O 


CH, 


C : NH 


N 

H 


Aus  Allylharnstoff  und  rauchender  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  (18) 
oder  aus  Kaliumcyanat  und  ß-Brompropylaminbromhydrat  (ig)  erhalten. 


Platindoppelsalz,  (C4H8NaO -HCl)aPtCl4  (19). 

Pikrat,  C4H8NaOC6H3N307.  Lange,  glänzende  Nadeln  (aus  heissem  Wasser)  vom 
Schmp.  185—186  (18). 


p.-Methyl-a-Phenyloxazolidin,  C10H13NO, 


H2C 

c6h5.hc 


O 

CH- CH 


3 


N 

H 


Aus  jx-Methyl-a-Phenyloxazolin  (pag.  686)  durch  Reduction  mit  Natrium  und 
absolutem  Alkohol  (20). 

Farbloses,  widerwärtig  riechendes  Oel  vom  Siedep.  248—251°.  In  Alkohol, 
Aether,  concentrirten  Säuren  leicht  löslich.  Aus  den  Lösungen  fällt  Wasser  die 
Base. 

Benzoyl-p.*Methyl-a-Phenyloxazolidin,  C10H12NO«CO-C6H5,  ent- 
steht aus  Base  und  Benzoesäureanhydrid.  Es  bildet  concentrisch  gruppirte, 
asbestartig  aussehende  Nädelchen,  die  bei  140°  schmelzen  und  sich  scheinbar 
unzersetzt  destilliren  lassen.  Sie  sind  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  wenig  löslich. 


Selenazole.*) 

jx-Amidoselenazole,  p.-Selenazylamine. 

HC 

p.-Amido selenazol,  jx-Selenazy lamin,  C3H4N2Se, 


N 

entsteht  aus  Selenhamstoff  und  Dichloräther  im  Sinne  der  Gleichung: 


Se 


JC-NH, 


#)  1)  Hofmann,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  308.  2)  Hofmann,  Chem.  Ann.  250,  pag.  305. 

3)  Hofmann,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  307.  4)  Hofmann,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  312.  5)  Hof- 
mann, Ann.  Chem.  280,  pag.  312.  6)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  313.  7)  Hofmann, 

Ann.  Chem.  250,  pag.  315.  8)  Hofmann,  Ann.  Chcm.  250,  pag.  320.  9)  Hofmann,  Ann. 
Chem.  250,  pag.  316.  10)  Hofmann,  Ann.  Chem.  250,  pag.  317.  ti)  Hofmann,  Ann.  chem. 
250,  pag.  318.  12)  W.  Baringer,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  1003.  13)  W.  Baringkr, 

Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  1890,  pag.  1005. 
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CHjCl  NSe 

l -+-  • 

c8h6o-chci  c-nh, 

HN^ 


HC Se 

= II  I 

HC  CNH3HC1 

N 


-+-  HCl  4-  C8H€0  (i). 


Darstellung.  Man  löst  Selenhamstoff  mit  soviel  Natriumacetat,  als  zur 
Neutralisation  der  entstehenden  Salzsäure  erforderlich  ist,  in  wenig  Wasser  auf, 
fügt  Dichloräther  hinzu  und  erwärmt  gelinde  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
letzteren.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Potasche  alkalisch  gemacht,  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  der  ätherische  Auszug  mit  ausgeglühter  Potasche  getrocknet. 
Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterbleibt  das  Selenazylamin  in  Krystallen. 

Das  Selenazylamin  bildet  (aus  Benzol)  schöne,  fast  weisse  Nädelchen  vom 
Schmp.  121°.  Es  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  reagirt  stark  alkalisch,  vermag  jedoch  aus  Chlorammonium 
selbst  beim  Kochen  kein  Ammoniak  auszutreiben.  Letzteres  rührt  wahrschein- 
lich daher,  dass  sich  die  Base  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  zersetzt. 

Platindoppelsalz,  (CjH^SeNj’HQjjPtCl^.  Krystallinischer,  orangerother Niederschlag, 
der  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  sich  aber  nicht  unzersetzt  umkrystallisiren  lässt. 

Acetylselenazylamin,  C,Se N8H3‘ CjH,0,  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
Essigsäureanhydrid.  Es  kiystallisirt  aus  viel  heisscm  Wasser  oder  Alkohol  in  Nädelchen,  welche 
gegen  210 c unter  Zersetzung  schmelzen  (1). 


a-Methylselenazylamin,  Amidomethylselenazol,  C4H6NsSe, 

HC Se 


CH3C 


C-NH 


2 


N 


entsteht  beim  gelinden  Erwärmen  molekularer  Mengen  von  Selenharnstoff  mit 
Chloraceton.  (Arbeitet  man  in  grösseren  Mengen,  so  ist  Erwärmen  unnötig)  (2). 

Schöne,  breite  Nädelchen  vom  Schmp.  79 — 80°,  die  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht  löslich,  in  Ligro'tn  unlöslich  sind.  Wasser  löst  ebenfalls,  besonders 
beim  Erwärmen,  beim  Verdunsten  desselben  hinterbleibt  aber  nur  eine  gelbe 
Schmiere.  Das  Methylselenazylamin  ist  eine  ausgesprochene  Base  von  stark 
alkalischer  Reaction,  die  mit  Mineralsäuren  gut  krystallisirende  Salze  bildet  (2). 

Platindoppelsalz,  (C4H6N3Se- HCl)3PtCl4.  Orangerother,  schwerlöslicher,  krystalli- 
nischer Niederschlag,  der  nicht  ohne  starke  Zersetzung  umkrystallisirt  werden  kann. 

Acetylamidoselenazol,  (CjNSe)H(CHj)NHCOCHj,  durch  Erwärmen  der  freien 
Base  mit  Essigsäureanhydrid  entstanden,  stellt  aus  heissem  Benzol  schöne  Nadeln  vom 
Schmp.  122°  dar,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

a-Phenylselenazylamin,  a-Phenyl-p.  Amidoselenazol,  C9H8N8Se, 

HC Se 


CrH*-C 


C-NH, 


N 


entsteht  beim  Einträgen  von  Selenharnstoff  in  geschmolzenes  Bromaceto* 
phenon  (3). 

Das  Phenylselenazylamin  bildet  feine  Nädelchen  vom  Schmp.  132°,  die  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  reagirt  zwar  neutral,  löst  sich 
aber  leicht  in  Säuren  und  giebt  mit  diesen  meist  schwerlösliche  Salze. 

Bromhydrat,  (CjNSe)H(C6H5)NH3Br.  Glänzende,  gelblich  gefärbte  Blättchen,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind  (3). 

Platindoppelsalz.  Unlöslicher,  orangerother  Niederschlag. 
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a-Methylselenazylamin-ß-carbonsäure,  C6N6N2Se02, 

COOH  - C Se 


CHg-C 


CNH, 


N 


Darstellung.  Aequivalente  Mengen  von  Selenhamstoff  und  Chloracetessig- 
ester  werden  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrtihren  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
die  Masse  in  ein  Krystallmehl  verwandelt  hat.  Durch  Umkrystallisiren  desselben 
aus  Wasser  erhält  man  das  Chlorhydrat  der  Säure  (4). 

Die  Säure  bildet  feine  Nädelchen,  die  getrocknet  gegen  195°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  lufttrockene  Substanz  enthält  2 Mol.  Krystallwasser,  welch’  letzteres 
zwischen  110  und  120°  entweicht.  In  Wasser  ist  sie  ziemlich  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  vermag  aber  Carbonate 
nicht  zu  zersetzen,  obgleich  sie  sich  in  ätzenden  Alkalien  leicht  löst.  Ihre  Metall- 
salze sind  sämmtlich  leicht  löslich. 

Chlorhydrat,  C6H7N8SeC102.  Spiessige  Krystallblättchen,  die  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind  und  sauer  reagiren. 

Platindoppelsalz,  Orangefarbener  Niederschlag. 

Acety lderivat,  (C8SeN)(CHs)(COOH)NH'C2H3  O,  aus  Säure  und  Essig- 
säureanhydrid, bildet  kleine  Nädelchen,  welche  bei  220°  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Die  Acetylverbindung  ist  selbst  in  heissem  Wasser  fast  gar  nicht, 
in  Alkohol  nur  schwierig  löslich.  Als  starke  Säure  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
Alkalien  und  entwickelt  sogar  mit  Carbonaten  Kohlensäure.  Krystallisirte  Salze 
sind  jedoch  nicht  zu  erhalten,  da  sich  die  Lösungen  beim  Concentriren  zer- 
setzen (4). 

Oxysel  enazole. 


Selenhy dantoin,  C3H4N2SeO, 


H2C 

OC 


Se 

C : NH 


Darstellung:  Aequivalente  Mengen  von  Selenharnstoff  und  Chloressigsäure 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasser- 
bade gekocht.  Die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  das  salzsaure  Salz  des  Hydanto'ins 
ab  (5). 

Das  Selenhydantom  bildet  kurze,  dicke  Kryställchen,  die  bei  160°  schmelzen 
und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  eine  ausgesprochene  Base  von  alkalischer 
Reaction  und  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze  (5). 

Platindoppels  all.  Orangefarbener  Niederschlag. 

ap.-Dioxy  selenazol,  <J*-Dioxyselenazol,  C8Ha02NSe, 


HC 

HOC 


J 


■r  Se 

h2c 

j 

oder 

J COH 

OC 

Se 

CO 


N 


N 

H 


entsteht  aus  dem  eben  beschriebenen  Hydantoin  gemäss  der  Gleichung: 

4i# 
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HSC 

oc 


Se 

C:NH*HC1 


-+-  HjO  = NH4C1  -+- 


Se 

CO 


(6). 


Centimeterlange  Prismen  (aus  warmem  Wasser)  vom  Schmp.  147°.  In 
Alkohol  leicht,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Mit  letzterem  bildet  das 
Dioxyselenazol  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen.  Es  besitzt  einen  schwach  süss- 
lichen,  kaum  säuerlichen  Geschmack  und  ist  geruchlos,  obgleich  es  schon  unter 
100°  sublimirt.  Es  färbt  Lackmus  schwach  sauer,  besitzt  aber  nur  phenolartige 
Eigenschaften,  indem  es  sich  zwar  in  Natronlauge  leicht,  aber  in  Carbonatlösungen 
nicht  leichter  als  in  Wasser  auflöst.  Salze  mit  Säuren  existiren  nicht  Von 
Schwermetallsalzen  giebt  Mercuronitrat  einen  grauen,  Mercurichlorid  einen  weissen, 
Silbemitrat  einen  gelben,  beim  Erwärmen  sich  schwärzenden  Niederschlag  (6). 


Kohlen  was  serstoffsubstituirte  Selenazole. 


a-[i-Dimethylselenazol,  C6H7NSe, 


HC 


CH,-  C 


Se 


C-CH, 


, entsteht 


N 


aus  Selenacetamid  (7)  und  Chloraceton  (8). 

Oel,  welches  täuschend  wie  Dimethylthiazol  riecht.  (Nicht  analysirt) . 

HC Se 

fi-Phenyl-a-Methylselenazol,  C10H9SeN, 


CHS-C 


C-C.H 


6iA5 


N 


Darstellung:  Molekulare  Mengen  von  Selenbenzamid  und  Chloraceton 
werden  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Das  Produkt 
wird  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert  (9). 

Gelbliches,  ziemlich  dünnflüssiges  Oel,  welches  bis  auf  einen  geringfügigen 
Rückstand  unzersetzt  bei  282 — 283°  unter  737  Millim.  Druck  destillirt.  Der  Körper 
ist  in  Wasser  nur  spurenweise  löslich,  aber  mit  allen  übrigen  Lösungsmitteln 
leicht  mischbar  und  besitzt  einen  sehr  angenehmen  Fruchtgeruch.  Er  reagirt 
nicht  alkalisch  und  liefert  nur  mit  starken  Säuren  krystallisirte,  nicht  leicht  lös- 
liche Salze,  die  indessen  von  Wasser  zum  Theil  zersetzt  werden  (9). 


Platindoppelsalz,  (C10H9NSe  •HCl)aPtCl4,  bildet  blassgelbe  Nädelcben,  zeigt  jedoch 
nur  beim  Ausscheiden  aus  einer  Lösung  von  überschüssigem  Platinchlorid  obige  Zusammen- 
setzung. Durch  Waschen  mit  Wasser  oder  Alkohol  wird  Platinchlorid  fortgeführt.  Das  Doppel  - 
salz  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  lässt  sich  in  einer  Lösung  von  überschüssigem  Platinchlorid 
ohne  Zersetzung  concentriren . 


a -fi -Di phenyl sei enazol,  C16HuSeN, 


HC 

C6H8-C 


Se 

C-C.H,  ' 


Aus 


N 


Bromacetophenon  und  Selenbenzamid  (10). 

Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen  Blättchen  vom  Schmp.  99°,  die  in 
Aether,  Alkohol,  Benzol  leicht,  in  Wasser  gar  nicht  löslich  sind.  Es  ist  ganz 
geruchlos  und  so  schwach  basisch,  dass  es  sich  nur  in  ganz  concentrirten  Säuren 
auflöst,  nach  dem  Verdunsten  derselben  aber  unverändert  zurückbleibt. 
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Platindoppelsalz,  (C14Hj  jNSe'HCtyjPtC^.  Undeutlich  krystallinischer,  blassgelber 
Niederschlag,  der  durch  Wasser  zum  Theil  zersetzt  wird. 

a-Methyl-p.-Phenylselenazol-ß-carbonsäure,  CnH908SeN, 

COOHC Se 


CH,*C 


c-c6H5 


N 


entsteht  als  Aethylester  durch  Einwirkung  von  Chloracetessigester  auf  Selen- 
benzamid (11). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  Form  kleiner  Nädelchen,  die  bei 
206—207°  unzersetzt  schmelzen.  Sie  ist  in  Alkohol  und  Benzol  erheblich  löslich, 
sehr  wenig  in  Wasser  und  Aether.  Gegen  130°  beginnt  sie  zu  sublimiren  und 
zwar  unzersetzt.  In  alköholischer  Lösung  reagirt  sie  sauer,  ist  sowohl  in  Basen 
und  Carbonaten,  als  auch  in  Säuren  löslich  und  bildet  mit  beiden  krystallisirte 
Verbindungen.  Mit  den  meisten  Metallsalzen  entstehen,  am  besten  aus  neutraler 
Lesung  der  Säure,  Niederschläge,  so  mit  Quecksilber-,  Silber-  und  Bleisalzen 
weisse,  mit  Kupfersalzen  blaugrüne,  mit  Kobaltsalzen  rosenrothe  und  mit  Eisen- 
oxydsalzen rostgelbe  Fällungen  (n). 

Nitrat,  ,H908SeN,HN0J.  Hübsche  Nadeln,  schwer  löslich. 

Silbersalz,  C} jHgOjScN'Ag. 

Aethylester.  Mikroskopische,  rechtwinklige,  Ubereinandergeschobene  Tälelchen  (aus  ben- 
zolischcr  Lösung  durch  Ligroin  gefällt)  vom  Schmp.  123 — 124°. 


Selenazoline 

sind  bisher  nicht  bekannt. 

Selenazolidine. 

jjt-Im idose  lenazolidin,  Aethylen-<|>-Selenharnstoif,  C8H6N8Se, 

Se 


H8C 


H„C 


C : NH 


N 

H 


Aus  Bromäthylamin  und  Selencyankalium  (12). 

Leicht  veränderliches,  erstarrendes  Oel.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
Aethylen-i|»-Hamstoff. 

Bromhydrat,  CgHgNjSe’HBr.  Nadeln  (aus  absolutem  Alkohol)  vom  Schmp.  170°, 
leicht  in  Wasser,  schwerer  in  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  gar  nicht  in  absolutem  Aether 


löslich. 


Platindoppelsalz,  (CjH6N,Se*HCl)sPtCl4.  Mikroskopische,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Würfel. 


Pikrat.  Derbe  Nadeln,  die  bei  220°  unter  Schwärzung  und  Aufschäumen  schmelzen. 


fi-Imido-ß-Methylse  lenazolidin,  Propy  len- - S elenharn  Stoff,  C4H8N3Se, 


CH,  HC 


Se 


C : NH 


N 

H 


Aus  Selencyankalium  und  ß-Brompropylamin  (13).  Nicht  frei  dargestellt. 
Platindoppelsalz,  (C4H8NJSe,HQ)jPtQ4.  Hellgelbe  Krystallblättchen. 

Pikrat,  C4HsNaSe-C6HJN|0J.  Baumartig  verzweigte  Krystalle,  welche  bei  110°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  A.  MATZDORFF. 
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Thierstoffe.*)  Unter  zThierstoffen«  sind  Stoffwechselprodukte  des  thieri- 
schen  Organismus  verstanden;  es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  dass  viele  der- 
selben, deren  Constitution  genau  erforscht  ist,  sich  als  zu  chemischen  Gruppen 
gehörig  herausgestellt  haben,  bei  denen  sie  denn  auch  in  diesem  Handwörter- 
buche besprochen  sind;  in  dem  folgenden  Artikel  wird  man  daher  vorzugsweise 
nur  solche  »Thierstofle«  antreffen,  deren  ungenügend  erforschte  Struktur  ihre 
Einreihung  in  eine  grössere  Gruppe  bisher  unmöglich  machte;  solche  Körper, 
von  denen  man  nicht  viel  mehr  als  ihren  Namen  und  ihre  Herkunft  kennt, 
werden  entweder  nur  angedeutet  oder  ganz  übergangen  werden. 

Age,  Axin  ist  das  Fett  einer  mexikanischen  Coccus-Art  (Coccus-Axin);  es 
besteht  aus  den  Glyceriden  der  Laurinsäure  und  Axinsäure,  ClgH2802  (i). 

Ambrain,  C25H480(?),  findet  sich  in  der  grauen  Ambra;  diese  wird  in  den 
Tropen,  in  Stücken  auf  dem  Meere  schwimmend,  oder  auch  an  den  Küsten 
gefunden;  sie  ist  vielleicht  eine  Art  Gallen-  oder  Darmstein  der  Pottwale.  Dient 
zum  ParfÜmiren.  Das  Ambrain  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  36°  (15). 

Cantharidin,  Cl0H18O4,  findet  sich  in  den  spanischen  Fliegen  ( Lytta  vesi- 
catoria)  (42)  und  einigen  anderen  Käfern  ( Mylabris  cichorii  u.  a.)  zu  etwa 

4$  (43)' 

Darstellung:  Nach  warmen  Tagen,  Ende  Mai  und  im  Juni,  werden  die  erstarrten  Thier- 
chen  bei  Sonnenaufgang  von  den  Bäumen  — Eschen,  Hollunder,  Jasmin  — geschüttelt  und  durch 
Aether-Dämpfc  oder  Schwefelkohlenstoff  in  Flaschen  getödtet.  Dann  werden  sie  gepulvert  und 
mit  13  Thln.  gebrannter  Magnesia  rum  Brei  angerührt,  den  man  im  Wasserbade  rur  Trockne 
bringt.  Den  Rückstand  übersättigt  man  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schüttelt  mit  Aether 
aus.  Nach  dem  Abdunsten  des  Lösungsmittels  wird  das  Cantharidin  mit  Schwefelkohlenstoff 
gewaschen  und  aus  Chloroform  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Cantharidin  bildet  trimetrische  Tafeln  (44,45)  a:b:c  = 0*88352:1: 
0*538763;  Schmp.  218°  (46).  Die  Dampfdichte  ist  zu  6*5  gefunden.  Es  zieht 
auf  der  Haut  Blasen.  Es  löst  sich  in  30000  Thln.  kaltem  und  in  15000  Thln. 
heissem  Wasser,  dem  1 # Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1*84  zugesetzt  ist;  leicht 
wird  es  von  Ameisensäure  aufgenommen  (47).  100  Thle.  92proc.  Alkohol  lösen 

bei  18°  0*03  Thle.;  100  Thle.  Schwefelkohlenstoff  0*06  Thle.;  100  Thle.  Aether 
0*11  Thl.;  100  Thle.  Benzol  0*2  Thl.;  100  Thle.  Chloroform  1*20  Thle.  Cantha- 


•)  Literatur:  1)  Hoppe,  Jahresber.  1860,  pag.  324.  2)  Kosskl,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol. 

phys.  Abthl.  1891 ; Verhandl.  d.  physiol.  Ges.  ru  Berlin  1891,  No.  15  u.  t6.  3)  Parkus,  Joura. 

pr.  Ch.  N.  F.  24,  pag.  310.  4)  Thudichum,  Grundzüge  d.  anatom.  u.  klin.  Chemie,  Berlin  1886. 

5)  Thierfelder,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  Bd.  14,  pag.  209.  6)  Geoghkgan,  Zeitschr.  phys. 

Chem.  3,  pag.  332.  7)  Hoppe-Seyler,  Med.  chem.  Unters.  Berlin  1871,  pag.  486.  8)  Sund- 

vik,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  5,  pag.  384.  9)  Ledderhose,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  2,  pag.  213; 

4,  pag.  139.  10)  Tiemann,  Bcr.  17,  png.  213.  11)  Landoi.t,  Ber.  19,  pag.  156.  12)  Tikmann, 

Ber.  19,  pag.  52.  13)  Fock,  Ber.  19,  pag.  156.  14)  Baumann,  Ber.  19,  pag.  3220.  15)  Pel- 

letier, Ann.  Chem.  6,  pag.  25.  16)  TTchomirow,  Zeitschr.  phys.  Chem.  9,  pag.  523.  17)  C.  Fr. 
W.  Krukenberg,  Zeitschr.  f.  Biologie  22,  pag.  241.  18)  Reimer,  Jahresber.  d.  Chem.  1872, 

pag.  1016.  19)  Krukenberg,  Ber.  17,  pag.  1845;  vergl.  physiol.  Studien,  Heidelberg  1881, 

5.  Abth.,  pag.  1— 16.  20)  Wollaston,  Ann.  chim.  phys.  (1)  76,  pag.  22.  21)  Töl,  Ann. 

Chem.  96,  pag.  247.  22)  Goldmann  u.  Baumann,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  12,  pag.  254; 

Brensinger,  das.  16,  pag.  552.  23)  R.  Külz,  Zeitschr.  f.  Biolog.  27,  pag.  415.  24)  Cl.oeTTA, 

Ann.  Chem.  99,  pag.  299.  25)  Scheerer,  Jahresber.  f.  Chem.  1857,  pag.  561.  26)  Lassaigne, 

Ann.  chim.  phys.  H,  23,  pag.  328.  27)  Külz,  Ber.  15,  pag.  140t.  28)  Mauthner,  Sitzungs- 

ber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  Bd.  85,  II.  20.  IV.  1882.  29)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  phys. 

Chem.  5,  pag.  330.  30)  Baumann,  Ber.  15,  png.  1734.  31)  Dewar  u.  Gamgee,  Zeitschr.  phys. 
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ridin.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid  entsteht  in  glatter  Reaction  o-Xylol: 
C10HlsO4  = C8H10 -+•  CO -+- C02 -I- HjO.  Durch  Reduction  mit  Natrium  und 
Alkohol  entstehen  bei  129°  schmelzende  Krystalle  C10H14O3  (47a);  liefert  mit 
Diaminen  Condensationsprodukte  (47a).  Erhitzt  man  1 Mol.  Cantharidin  mit 
etwas  mehr  als  1 Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  10  Thln.  Alkohol  8 bis 
10  Stunden  lang  auf  160 — 180°,  so  entsteht 

Cantharidoxim,  C10H13NO4,  in  langen  Nadeln  (aus  Aether)  des  mono- 
symmetrischen Systems  (45)  vom  Schmp.  166°,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
warmem  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Concentrirte  Salz- 
säure zerlegt  das  Oxim  bei  150°  glatt  in  die  Componenten  (48). 

Silbersalz,  Ag ’C,  0H,  3N04,  bildet  vierseitige  Prismen. 

Methylester,  C10H19NO4.CHs,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl,  bildet  grosse  Pris- 
men (aus  Aether)  vom  Schmp.  134°,  die  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind. 

Cantharidphenylhydrazon,  C16H18N203  (49),  entsteht  durch  Erhitzen 
von  1 Thl.  Cantharidin  mit  4 Thln.  Phenylhydrazin  und  2 Thln.  50proc.  Essig- 
säure im  Oelbade  auf  135 — 140°  neben  einem  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  130 
bis  131°  bildenden  Körper  C16H21N402.  — Es  krystallisirt  im  trimetrischen 
System;  a:b :c  = 078418: 1 :0*47718  (50).  Schmp.  237— 238°.  Unlöslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  leicht  aber  in  Aceton.  Wird  durch 
rauchende  Salpetersäure  nitrirt  (47  a,  49  a). 

Cantharidphenylhydrazonhydrat,  C16H20N2O4, 

C9hi203:CC^h).NHC6H5 

entsteht  neben  dem  vorigen;  (49a)  Schmp.  194°.  Geht  beim  Erhitzen,  sowie 
beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  oder  Anilin  in  das  Hydrazon  über. 

Cantharidinimid,  C10H12(NH)O3,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Chantharidin 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180°.  Es  bildet  monokline  Prismen  vom 
Schmp.  200 — 201,°;  a:b:c  = 0*993766: 1 : 0445367 ; ß = 72°  9'  (49).  Es  ist 
gegen  Aetzalkalien  sehr  widerstandsfähig  und  entwickelt  selbst  bei  längerem 
Kochen  damit  kein  Ammoniak.  Geht  beim  Kochen  mit  Phosphoroxychlorid  in 
perlmutterglänzende  Krystalle  C10HtlNO2  vom  Schmp.  137°  über. 

Acetylcantharidinimid,  C10H12NO3C2H3O  wird  durch  Erhitzen  des 


Chem.  3,  pag.  329.  32)  Mauthner,  Ber.  17,  pag.  293;  18,  pag.  451.  33)  Baumann,  Zeit- 

schr.  phys.  Chcm.  8,  pag.  305.  34)  v.  Udranszky  u.  Baumann,  Z.  phys.  Chem.  15,  pag.  88. 
35)  Scharung,  Jahresber.  d.  Chem.  1847/48,  pag.  567.  36)  Hilger,  Ber.  6,  pag.  166. 

37)  WÄLCHLI,  J.  pr.  Ch.  II,  17,  pag.  71.  38)  Horbaczkwski,  Zeitschr.  phys.  Chem.  6,  pag.  330. 

39)  Schultze,  Ann.  Chem.  71,  pag.  294.  40)  Eerlenmeyer  u.  Schoeffer,  Jahresber.  d. 

Chem.  1859,  pag.  596.  41)  Horbaczewski,  Mon.  d.  Chem.  6,  pag.  639.  52)  Robiquet  u. 

Thierry,  Ann.  Chem.  15,  pag.  315.  43)  Warner,  Jahresber.  d.  Chem.  1857,  pag.  566; 

Ferrer,  Jahresber.  d.  Chem.  1860,  pag.  597.  44)  Marignac,  Jahresber.  d.  Chem.  1855, 

pag.  755;  Haushofer,  daselbst  1882,  pag.  366.  45)  Negri,  Ber.  24,  pag.  1997.  46)  Piccard, 
Ber.  10,  pag.  1504.  47)  Dieterich,  Z.  analyt.  Chem.  23,  pag.  283;  25,  pag.  251. 

47a)  Anderuni,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Rndct.  1892,  H.  Sem.,  pag.  127  u.  223.  48)  Ho- 
molka,  Ber.  19,  pag.  1084.  49)  Anderuni,  Ber.  23,  pag.  485.  49a)  Spiegel,  Ber.  1893* 

pag.  140;  Ber.  25,  pag.  2956.  50)  Negri,  Atti  d.  R.  Acc.  d.  Lincei  Bndct.  1890,  I. 

pag.  215.  51)  Anderuni,  Ber.  24,  pag.  1993.  52)  Piccard,  Ber.  12,  pag.  580.  53)  Pic- 
card, Ber.  10,  pag.  1505  11,  pag.  2121.  54)  Thudichum,  Ber.  9,  pag.  950.  55)  Chevrbul, 

Compt.  rend.  62,  pag.  1015.  56)  Duval,  Ber,  9,  pag.  442.  57)  Marcet,  Ann.  chim.  phys. 

59.  pag-  9**  58)  Hinterberger,  Ann.  Chem.  166,  pag.  213.  59)  Nencki  u.  Berdez.  Arch. 

cxper.  Pathol.  u.  Pharm.  20,  pag.  346.  60)  Kossel,  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  pag.  511. 
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Imids  mit  einem  Ueberschuss  von  Essigsäure-Anhydrid  auf  230°  gewonnen.  — 
Farblose  Krystalle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Wird 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  wässrigem  Alkohol  leicht  verseift. 

Der  Imidwasserstoff  lässt  sich  im  Cantharidinimid  leicht  durch  Alkoholradikale 
ersetzen;  die  substituirten  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  der  Alkyl- 
jodide bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  entstehen,  werden  auch  durch  Er- 
hitzen von  Cantharidin  mit  Aminbasen  in  methyl-  oder  äthylalkoholischer  Lösung 
auf  150 — 160°  erhalten. 

Die  substituirten  Cantharidinimide  sind  schwache  Basen,  die  sich  mit  Säuren 
nicht  vereinigen  und  bei  denen  die  physiologischen  Eigenschaften  des  Cantha- 
ridins  grösstentheils  verschwunden  sind  (51). 

Cantharidinmethylimid,  C10H1  gOjN'CH,,  bildet  rhombische  Krystalle; 
a :b:c  =0  57497 : 1 : 074  685;  beobachtete  Formen  (110),  (010).  (011).  Schmp.  125°. 

Cantharidinäthylimid,  CjqHj jOjNC^Hj lf  krystallisirt  im  rhombischen 
System;  a:b:c  = 052346:l:0,78677;  beobachtete  Formen  (010),  (110),  (101),  (011) 
Schmp.  105°. 

Cantharidinamylimid,  C10Hj  gOaNCjHj  v krystallirt  langsam.  Schmp. 46°. 

Cantharidinallylimid,  C10H, a03NC3H6,  fallt  ölig,  krystallisirt  aber  all- 
mählich. Schmp.  80°.  Krystallsystem : monosymmetrisch.  a:b:c  = 0-28226: 

1:0-59433;  ß = 67°  35';  beobachtete  Formen  (100),  (010),  (110),  (011),  (Fl  2),  (F32). 

Cantharidinphenylimid,  Ct 0H1 a03NC6H5,  bildet  grosse  Krystalle  (aus 
Alkohol)  von  Schmp.  129°.  Krystallsystem:  monosymmetrisch;  a :b:c  = 2 7798: 
lj  1-9818;  ß ==  89°  40'.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (TOI),  (1 10,  (310), 
(112).  Spaltbarkeit  nach  (100). 

Cantharidin-a-naphtylimid.CujHj  aO3N-C10H7, bildet  monosymmetrische 
Krystalle  vom  Schmp.  230 — 332°;  a:b:c  = 0*55814: 1 : 1*75340;  ß = 83°  59’. 
Beobachtete  Formen  (100),  (010),  (001),  (120),  (110),  (0*11),  (KM),  (Il2).  Zwillinge 
nach  (100).  Ebene  der  optischen  Axen  normal  aut  (010). 

Canth aridinsäure,  C10H14O5,  C8H13Oa*CO-COOH,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Cantharidin  mit  Alkalien;  die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig;  er- 
wärmt man  ihre  wässrige  Lösung,  so  zerfallt  sie  in  Cantharidin  und  Wasser. 

61)  Lilienfeld.  Verh.  d.  phys.  Ges.  zu  Berlin  1891—92,  No.  11  u.  16.  62)  Cariüs,  Ann. 
Chem.  129,  pag.  168.  63)  Schulze,  J.  pr.  Chem.  7,  pag.  162;  9,  pag.  321.  64)  Reimer, 
Jahresb.  Chem.  1872,  pag.  1017.  65)  Mulder,  Berz.  Jahresb,  17,  pag.  380.  66)  Staedelkr, 

Ann.  Chem.  ui,  pag.  12.  67)  Waltenberger,  Jahresber.  Chem.  1853,  pag.  616.  68)  Weyl, 

Ber.  21,  pag.  1529.  69)  Schützenberger  u.  Bourgeois,  Jahresb.  Chem.  1875,  Pag*  883. 

70)  Lücke,  Arch.  f.  pathol.  Anat.  19,  pag.  189.  71)  Valenciennes  u.  Fremy.  Compt  rend. 

38,  pag.  471;  cf.  Gobley,  J.  chim.  pharm.  HI,  17,  pag.  401;  Walter,  Z.  phys.  Chem.  15, 
pag.  477-  72)  Drechsel,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  425.  73)  Baldi,  Arch.  Anat.  Phys.,  phys.  Abth. 

1887,  Suppl.  pag.  100.  74)  Moerner,  Skand.  Arch.  f.  Physiol.  1889,  I , pag.  210.  75)  Schmiede- 
berg, Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  28,  pag.  355.  76)  Tthudichum,  Centralbl.  f.  d.  med. 

Wiss.  1870,  pag.  190  u.  209;  Sitzungsber.  d.  bayerisch.  Akad.  d.  Wiss.  1870,  März.  77)  Röster, 
Jahresb.  d.  Thicrch.  1879,  pag.  244.  78)  Grattarola,  Jahresb.  1880,  pag.  831. 

79)  Röster,  Ber.  12,  pag.  1926.  80)  Goebel,  Ann.  Chem.  39,  pag.  237;  Wöhler,  Ann. 
Chem.  41,  pag.  150.  81)  Hopfe-Seyler,  Jahresber.  1863,  pag.  655.  82)  Strecker,  Ann. 
Chem.  67,  pag.  53.  83)  Ettling  u.  Will,  Ann.  Chem.  39,  pag.  242.  84)  Röster,  Ann. 

Chem.  165,  pag.  104.  85)  Schreiner,  Ann.  Chem.  161,  pag.  252.  86)  Schmiedeberg,  Mit- 

thcil.  a.  d.  zoolog.  Station  z.  Neapel  1882,  pag.  373.  87)  Jaffe,  Ber.  10,  pag.  1925*’  ,I> 

pag.  406.  88)  Nencki  u.  Berder,  Arch.  f.  experm.  Pathol.  u.  Pharm.  20,  pag.  346.  89)  Gam- 

gf.e  u.  Blankenhorn,  Z.  phys.  Chem.  3,  pag.  260.  90)  Liebreich,  Ann.  Chem.  134,  pag.  29. 
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Erhizt  man  das  cantharidinsaure  Alkali  mit  Natronkalk,  so  entweichen  Cantharen 
C8H12,  o-Xylol  und  acetonartige  Körper  (52).  Beim  Versetzen  der  cantharidin- 
sauren  Salze  mit  Säuren  scheidet  sich  Cantharidin  wieder  aus. 

Salze.  Ammonsalze,  NH4.C10Hl3Os  und  (NH4)3C10H,  aOs -|-  H30. 

Kaliumsalz,  K3.C1ÖH,  aO&  HsO. 

Cadmiumsalz,  Cd'C10Hj  3Os  + H30. 

Kalium-Kupfersalz,  Cu*C10H13Os-|- K3C10H13Os-|- 2H30,  wird  durch  Versetzen 
des  Kaliumsalzes  mit  Kupferacetat  dargcstellt ; es  bildet  kleine,  blaue  Krystalle. 

Silbersalz,  Ag3Cx  0Hj  3Os -1- 2HgO,  wovon  1 Mol.  im  Vacuum  abgegeben  wird. 

Dimethy lester,  C,  0HX  3Os(CH3)3,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl  bei  100°,  bildet 
grosse,  glänzende,  flache  Prismen  (aus  Aethcr)  von  Schmp.  91°,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind. 

Wird  cantharidinsaures  Natrium  mit  Überschüssigem  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda 
24  Stunden  stehen  gelassen,  so  entsteht  cantharidoximsaurcs  Natrium ; beim  Ansäuern  der  Lösung 
fällt  aber  sofort  Cantharidoxim  aus. 

Cantharsäure,  C10H12Ot,  CgHjjO’COCO^H,  entsteht  — neben  einer 
Verbindung  CX0H12J2O3  vom  Schmp.  131°  — bei  4stlindigem  Erhitzen  von  fein 
verteiltem  Cantharidin  mit  4 Thln.  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1*96  auf 
85°  (53);  man  erhält  sie  ferner  durch  Behandeln  von  Cantharidin  mit  Chlor- 
sulfonsäure (51). 

Darstellung.  1.  Man  erhitzt  möglichst  fein  zerthciltes  Cantharidin  mit  4 Thln.  Jodwasser- 
stoffsäure 2^  Stunden  auf  100°,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  übersättigt  schwach  mit  Ammoniak; 
man  filtrirt,  säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  schüttelt  kräftig  um,  filtrirt  wieder,  erwärmt  auf 
50 — 60°  und  fällt  mit  Bleizucker.  Das  Filtrat  vom  Jodblei  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt und  eingedampft.  Die  auskrystallisirte  Cantharsäure  wird  mit  Benzol  ausgekocht  und 
aus  Wasser  umkrystallisirt  (48). 

2.  Das  Cantharidin  wird  in  der  fünffachen  Menge  Chlorsulfonsäure  gelöst  und  nach  vier 
Stunden  die  Lösung  auf  Eisstückc  gegossen.  Nach  erfolgter  Zersetzung  der  überschüssigen 
Sulfonsäure  wird  die  Flüssigkeit  in  der  Hitze  mit  Bariumcarbonat  gesättigt  und  filtrirt.  Der 
Baryt  wird  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  eingedampft. 

Die  Cantharsäure  krystallisirt  im  rhombischen  System;  a:b:c  = 0*96218: 1 : 
0*68  658;  beobachtete  Formen  (100),  (010),  1 10),  (1 1 1),  (101).  Schmp.  278°.  Sie 
löst  sich  in  100  Thln.  kaltem  und  in  12  Thln.  siedendem  Wasser,  ist  äusserst  leicht 
löslich  in  Alkohol,  aber  fast  unlöslich  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol. 


91)  s.  a.  Baumstark,  Z.  phys.  Chcm.  9,  pag.  145;  Kossel,  Arch.  Anat.  Phys.  physiol.  Abth. 
189t  ; Verhandl.  phys.  Ges.  Berlin  1891  No.  15  u.  16.  92)  Mieschek,  Ber.  7.  pag.  376. 

93)  Piccard,  Ber.  7,  pag.  1714.  94)  Sundwik,  Z.  phys.  Chem.  17,  pag.  425.  95)  Lücke, 

Langenbeck’s  Arch.  f.  Chirurgie  III.  pag.  135.  96)  Ledderhose,  Deutsch.  Z.  f.  Chirurgie  28, 

pag.  201.  97)  Fordos,  Compt.  rend.  56,  pag.  1128.  98)  Girard,  Z.  f.  Chirurgie  7,  pag.  389. 

99)  Zalesky,  Zcitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  62.  100)  Städf.ler  u.  Frerichs,  Jahresber.  Chem. 

1858,  pag.  550.  toi)  Schmidt,  Ann.  Chem.  54,  pag.  318.  102)  Löwig  u.  Koelliker,  J.  pr. 

Ch.  37,  pag.  439.  103)  Virchow,  Jahresb.  Chem.  1853,  pag.  592.  104)  Schäfer,  Ann. 

Chem.  160,  pag.  323.  105)  Franciumont,  Ber.  12,  pag,  1939.  106)  Jaff£,  Ber.  8,  pag.  81 1. 

107)  Jafe£,  Ber.  7.  pag.  1669.  108)  Kolbe,  Ann.  Chem.  122,  pag.  33.  109)  Gabriel,  Ber. 

21,  pag.  2667.  xio)  Gibbs,  Jahresb.  Chem.  1858,  pag.  550.  m)  Berthelot  u.  Malignon, 
Compt.  rend.  in,  pag.  9.  112)  Pellizzari  u.  Matteucci,  Giomale  l’Orosi,  Mai  1888;  Ber. 

21,  pag.  620,  Ref.  ii3)  Salkowski,  Ber.  7,  pag.  117.  114)  Spring  u.  Winssinger,  Ber.  15, 

pag.  446.  115)  Dittrich,  J.  pr.  Ch.  II,  18,  pag.  63.  1 1 6)  James,  J.  pr.  Ch.  II,  31,  pag.  416. 

117)  James,  Chem.  Soc.  1886,  I,  pag.  486.  118)  Brieger,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  7,  pag.  36. 

110)  Engel,  Ber.  8,  pag.  1597.  120)  Dittrich,  J.  pr.  Ch.  II,  18,  pag.  76.  12 1)  Rathke, 

Ber.  21,  pag.  875. 
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Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfällt  sie  in  Kohlendioxyd  und  Cantharen,  C8H12,  bei 
der  trocknen  Destillation  des  Bariumsalzes  entweichen  Kohlendioxyd,  Cantharen 
und  wenig  Xylol,  im  Rückstände  bleiben  Buttersäure  und  Xylylsäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  (51)  entsteht  ein  Imid,  C10HuNO3,  vom 
Schmp.  187°;  beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  und  Zinnchlorür  auf  140°  eine 
Base,  C25H32N20,  die  sich  an  der  Luft  grünlich  färbt. 

Die  Cantharsäure  zieht  auf  der  Haut  keine  Blasen. 

Sie  ist  eine  starke,  einbasische  Säure. 

Salze:  Kaliumsalz,  K-CjqHjjC^,  bildet  feine  Nadeln. 

Bleisalz,  Pb(C10H,  |04),-f-  H,0,  lange  Nadeln. 

Kupfersalz,  Cu(C,  0Hj  ,04),  (bei  110°);  kleine  blaue  Nadeln. 

Silbersalz,  Ag^CjoH,^.,  ist  ein  Niederschlag. 

Methylester,  CH3*C,  „H,  j04,  ist  eine  Flüssigkeit  vom  Siedep.  210  — 220°  bei  50  Millim. 

Acthylcster  siedet  bei  ca.  000°. 

Cantharoximsäure,  C10H18NO4,  bildet  vierseitige  Blättchen,  die  unter 
Zersetzung  bei  175 — 180°  schmelzen. 

Isocantharidin,  C10H12O4  (51),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cantharidin 
mit  Acetylchlorid  im  Rohr  auf  135°.  Schmp.  75—76°.  In  Alkohol,  Aether, 
Benzol  leicht,  in  siedendem  Wasser  wenig  löslich,  aus  letzterer  Lösung  fallt  es 
ölig.  Es  bildet  monosymmetrische  Krystalle;  a:b:c:=  1*0273: 1:1’  1795; 
ß sss  59°.  Beobachtete  Formen  (100),  (001),  (101),  (010),  (110),  (120),  (Il2). 
Ebene  der  optischen  Axen  normal  auf  (010).  Bei  mehrstündigem  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  geht  es  über  in 

Isocantharidinsäure,  Cj 0Hj 405-f- HaO,  krystallinische  Krusten  vom 
Schmp.  153°;  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether;  zweibasische  Säure.  Beim  Er- 
hitzen giebt  sie  2 Mol.  Wasser  ab  und  bildet  ein  bei  75— 76°  schmelzendes  An- 
hydrid, das  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  die  Säure  übergeht. 

Salze:  Silbersalz,  C10HiaAg,Os-f-  3H,0;  amorph. 

Bariumsalz,  Cl0H,  ,BaOs-f- 511,0,  weissc  Krystalle. 

Methylester,  Ct  0Hj  ,(CH3),05,  aus  dem  Silbersalz  und  Jodmethyl,  schmilzt  bei  81  bis 
82°;  ist  unzersetzt  flüchtig  und  löst  sich  in  Wasser  und  Aether. 

Castorin  findet  sich  im  Bibergeil,  den  zwei  bimförmigen  Beuteln  an  den 
Geschlechtsteilen  des  Bibers.  — Es  bildet  kleine  Nadeln;  ist  löslich  in  sieden- 
der Essigsäure. 

Cephalin,  C43H79PN013,  findet  sich  im  Gehirn  (54);  es  zerfällt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Glycerinphosphorsäure  und  Basen. 

Cerebrine  bilden  sich  bei  der  Verseifung  des  Protagons  (s.  u.)  oder  bei  der 
Behandlung  von  frischer  Gehirnmasse  mit  Aetzalkalien  oder  Baryt  (2,  3).  Es  ent- 
stehen dabei  3 Körper: 

1.  Cerebrin' (Phrenosin),  C41H79N08  (?),  mit  69-08#  C;  1 P47#  H;  2’13# N 
(3),  bildet  aus  heissem  Alkohol  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  aus  farblosen 
Globuliten  besteht;  getrocknet,  stellt  es  ein  leichtes  Pulver  dar,  das  in  heissem 
Wasser  wenig  aufquillt;  es  löst  sich  in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform, 
wird  aber  von  kaltem  Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen.  Beim  Er- 
hitzen riecht  es  nach  verbranntem  Fett  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme. 
Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  langsam  roth  (4). 

2.  H om ocerebrin,  Kerasin  (4)  enthält  70‘02#  C,  11’59$H,  2'23#  N;  es 
bildet  feine  Nadeln,  die  oft  gallertartig  Zusammenhängen;  getrocknet  ist  es 
wachsartig,  schwer  zerreiblich.  Es  ist  in  Alkohol  löslicher  als  die  vorige  Ver- . 
bindung  und  wird  auch  von  warmem  Aether  aufgenommen.  Es  verbindet  sich 
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mit  Benzoylchlorid  und  mit  Brom;  die  Bromverbindung  ist  linksdrehend  a.(D)  = 
— 12’480.  Das  Kerasin  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  Kleister  zu  bilden. 

3.  Enkephalin  entsteht  nur  in  geringer  Menge;  es  enthält  68'4$  C,  11*6$H, 
3’09#  N;  es  scheidet  sich  in  leicht  gekrümmten,  schönen  Blättchen  aus  und  kann 
dabei  auch  Gallerte  bilden.  In  heissem  Wasser  quillt  es  zu  einem  vollständigen 
Kleister  auf. 

Diese  drei  Cerebrine  spalten  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  120°  Galactose  ab  (5);  löst  man  sie  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  trägt  die  Lösung  in  siedendes  Wasser  ein,  so  tritt  Zersetzung  in  Am- 
moniak, eine  reducirende  Substanz  (Galactose?)  und  einen  in  Wasser  kleisterartig 
quellenden,  stickstofffreien,  in  Aether  leicht  löslichen  Körper  Cetylid  (6)  vom 
Schmp.  62 — 63°  ein;  letzteres  giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  bis  300°  Palmitin- 
säure. 

Zu  den  Cerebrinen  können  auch  die  aus  Milz  und  Eiterkörperchen  (2,  7) 
dargestellten,  Pyosin  und  Pyogenin  genannten  Stoffe  gezählt  werden. 

Auch  aus  Spermatozoen  ist  ein  Cerebrin  erhalten  (2). 

Chitin,  C60H100N8O38  4-  xHaO  (?);  nach  dem  Trocknen  bei  110° 
Ci5H86N2O10(?).  Das  Chitin  ist  ein,  wie  es  scheint,  allen  Gliederthieren  und 
auch  einigen  Mollusken  eigener  Gewebsbestandtheil,  den  man  am  geeignetsten 
aus  den  Panzern  von  grossen  Krebsen  oder  Maikäfern  darstellt. 

Zu  dem  Ende  werden  die  Krebspanzer  mit  Salzsäure  behandelt  und  mit  Wasser  gewaschen ; 
dann  kocht  man  mit  verdünnter  Kalilauge,  darauf  nacheinander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Die  letzten  Spuren  von  Farbstoffen  werden  durch  Behandeln  des  Chitins  mit  Permanganat- 
lösung entfernt;  man  erhält  das  Chitin  vollkommen  weiss  und  in  der  Form,  welche  ihm  in  den 
Thieren  eigen  war. 

Das  Chitin  kann  ohne  Zersetzung  bei  132 — 135°  getrocknet  werden,  doch 
geht  zwischen  100°  und  130°  allmählich  Wasser  fort;  bei  höherer  Temperatur 
verkohlt  es,  ohne  zu  schmelzen.  Gegen  Alkalilauge  ist  das  Chitin  ziemlich  be- 
ständig; durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  durch  heisse  Salzsäure  wird  es 
zunächst  unter  Bildung  von  Stoffen  gelöst,  die  bei  der  Neutralisation  gefällt 
werden,  bei  längerer  Einwirkung  geht  es  in  Glucosamin  über  (8);  daneben  bilden 
sich  flüchtige  Fettsäuren  wie  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  die  wahr- 
scheinlich Zersetzungsprodukte  vom  abgespaltenen  Kohlehydrat  oder  vom  Glucos- 
amin selbst  sind  (9).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chitins  treten  Ammoniak 
und  Essigsäure  auf;  beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Ammoniak,  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Oxalsäure;  mit  Salpeterschwefelsäure  erhält  man  einen  in  Wasser 
unlöslichen  Salpetersäureester,  C30H4  6(N02)40, 9 (?),  der  beim  Erhitzen  ex- 
plodirt. 

Glykosamin,  C6H13N05,  CHOCH(NH)2(CHOH)3CH2OH,  wird  er- 
halten, indem  man  Chitin  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Ausscheiden  von 
Krystallen  kocht;  man  kühlt  rasch  ab,  saugt  das  gebildete  Chlorhydrat  ab  und 
krystallisirt  aus  Wasser  um  (10). 

Das  Glykosamin  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol);  leicht  löslich  in  Wasser  mit 
neutraler  Reaction,  schwer  in  Alkohol;  wird  durch  Bleiessig,  aber  nicht  durch 
Bleizucker  pefällt;  gährt  nicht  mit  Hefe.  Es  reducirt  Silber-Kupfer-  und  -Wis- 
muthlösungen  wie  Glykose  und  zwar  reducirt  1 Mol.  Glykosamin  genau  so  viel 
Kupfer  wie  1 Mol.  Glykose.  Beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein 
Körper  C6H1306  (?),  der  kaum  süss  schmeckt,  Kupferoxyd  reducirt,  aber  nicht 
mit  Hefe  gährt;  beim  Kochen  von  Glykosamin  mit  Kalilauge  bilden  sich  Am- 
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moniak,  etwas  Milchsäure  und  Brenzcatechin;  liefert  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Isozuckersäure,  C16H,0O8.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht 
Phenylglykosazon,  C18H22N404. 

Das  Glykosamin  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren;  versetzt  man  die 
concentrirte  wässrige  Lösung  mit  alkoholischem  Kali,  so  fallt  ein  Kaliumsalz. 

Säuresalze:  Chlorhydrat,  C6H,  ,NOs  • HCl  bildet  monokline  Krystalle,  die  sehr  schwer 
in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind;  letztere  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend;  das 
Drchungsvermögen  wächst  mit]  steigender  Conccntration  der  Lösung;  old  — 4-  67'6 — 70'2° 
(ii);  = 70-6-7460  (12). 

Bromhydrat,  C6H,3NOjHBr,  bildet  glänzende,  monokline  (13)  Prismen  (12),  dieleicht 
in  Wasser,  kaum  in  Alkohol  löslich  sind.  a/>  = 55‘21  -+-  O’OöSOö’SÜ  q (wo  q die  Procentmenge 
an  Wasser  bedeutet  (11). 

Benzoylverbindung,  C6H9NOs(C7HsO)4,  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  197 — 198° 
unter  Bräunung  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Aethcr  sind.  Es  ist  eine  schwache  Base,  die  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
zersetzt  wird  (14). 

Chorionin  findet  sich  in  der  äusseren  Schale  (Chorion)  des  Eies  des 
Seidenspinners  (16). 

Conchiolin  (17),  C30H48N9On  (?),  ist  die  organische  Grundsubstanz  der 
Schalen  der  Lamellibranchiaten;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether, 
nicht  verdaulich  durch  Pepsin  oder  Trypsin,  sehr  widerstandsfähig  gegen  Natron- 
lauge, besonders  in  älteren  Schalen,  wird  schliesslich  aber  davon  aufgelöst;  diese 
Lösung  färbt  sich  gelb;  verdünnte  Mineralsäuren  lösen  es  in  der  Wärme,  während 
es  in  der  Kälte  selbst*  von  concenlrirten  nicht  gelöst  wird.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bilden  sich  viel  Leucin  und  Leucinimid;  beim  Ein- 
dampfen mit  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  Conchiolin  unter  Braunfärbung  und 
liefert  Leucin  und  Leucinimid;  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  entsteht  In- 
dol. Mit  Jod  oder  Jodzink  tritt  Gelb-  oder  Braunfärbung  ein. 

Coriin,  (C6Hj 0N8O3)n,  findet  sich  in  der  frischen  thierischen  Haut  und  ist 
die  Substanz,  welche  das  Zusammenkleben  der  Hautfasern  bewirkt  (18);  man 
gewinnt  es  durch  Ausziehen  von  reiner  Haut  mit  Kochsalzlösung  oder  Kalkwasser 
und  Fällen  mit  Essigsäure.  Es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  aus  der  Lösung 
durch  Säuren  wie  durch  Alaun  gefällt,  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels aber  wieder  gelöst;  es  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefällt,  wohl  aber 
vollständig  durch  basisches  Eisenoxydsulfat;  Tannin  oder  Eichengerbsäure  fallen 
nur  in  saurer  Lösung. 

Corne'in,  C30H44N9O13  (?)  (19),  findet  sich  in  den  Gerüsten  der  Gorgo- 
niden  und  Antipathiden;  dieselben  werden  durch  kalte,  verdünnte  Salzsäure  von 
anorganischen  Salzen  befreit,  dann  mit  peptischer,  darauf  mit  tryptischer  Ver- 
dauungsflüssigkeit bei  38°  behandelt.  Es  ist  hornartig;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  in  Blättchen  krystallisirendes  Corni- 
krystallin.  Millon’s  Reagenz  färbt  schwach  röthlich.  Beim  Eindampfen  mit 
sehr  starker  Kalilauge  entsteht  etwas  Indol,  und  die  alkalische  Lösung  zeigt 
Biuretreaction. 

Cystin,  C6H12N2S204,  [SC(CH3)(NH2)COOH]2,  findet  sich  in  seltenen 
Fällen  als  einziger  oder  hauptsächlicher  Bestandtheil  von  Blasen-  und  Nieren- 
steinen bei  Menschen  und  Hunden  (20)  und  tritt  in  einzelnen  Fällen  — bei 
Nierenentzündung  (21)  — als  Harnbestandtheil  meist  als  krystallinischer 

Niederschlag  von  grauweisser  Farbe,  beim  Stehen  des  Harns  zunächst  an  Menge 
zunehmend,  auf;  in  geringer  Menge  ist  Cystin  (oder  ein  cystin ähnlicher  Körper) 
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im  normalen  Ham  von  Menschen  und  Hunden  gefunden  worden,  in  reichlicherer 
Menge  bei  Phosphorvergiftung  (22).  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Pankreas 
auf  Fibrin  (23).  In  der  Rindsniere  (24)  und  in  typhöser  Leber  (25),  sowie  in 
der  Leber  eines  Potators  sind  geringe  Mengen  von  Cystin  gefunden  worden. 

Darstellung.  Man  löst  Cystinharnsteine  in  Ammoniak  und  lässt  die  Lösung  an  der 
Luft  verdunsten,  oder  man  löst  in  Kalilauge  und  fällt  mit  Essigsäure  (26). 

Das  Cystin  bildet  sechseitige  Blättchen  oder  rhombische  Krystalle,  die  in 
Ammoniak  leicht  löslich  sind  (Unterschied  von  Harnsäure).  Es  wird  weder  von 
Wasser  noch  Alkohol  noch  von  Aether  gelöst,  dagegen  von  Aetzalkalilaugen  leicht 
aufgenommen;  ebenso  lösen  Kalium-  und  Natriumcarbonat  — aber  nicht 
Ammoncarbonat  — , ferner  Oxalsäure  und  Mineralsäuren,  mit  denen  das  Cystin 
krystallisirbare,  aber  leicht  zersetzliche  Salze  bildet.  Es  ist  stark  linksdrehend  ; 
old  = — 142°  (27);  in  salzsaurer  Lösung  (0  8—2  Grm.  in  100  Cbcm.), 

*d  = — 205  86°  (28). 

Beim  Kochen  von  Cystin  mit  Baryt  entweicht  nur  Ammoniak  (29);  bei 
längerem  Kochen  mit  Barytwasser  zerfallt  es  in  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff 
und  Brenztraubensäure  resp.  Kohlendioxyd,  Oxalsäure  und  Uvitinsäure  (30);  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Brenztraubensäure  (31),  ebenso 
beim  Behandeln  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  (?).  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  140 — 150°  werden  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlendioxyd  nnd 
eine  stickstoffhaltige  Säure  gebildet  (32);  beim  Erhitzen  mit  Natron  entsteht 
Schwefelnatrium;  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schwefelsäure.  Concen- 
trirte  Jodwasserstoftsäure  wirkt  erst  bei  135°  unter  Bildung  von  Cyste'in  ein,  bei 
140°  wird  aller  Stickstoff  als  Ammoniak  ausgeschieden  (33). 

Nachweis  von  Cystin  in  Steinen  und  Sedimenten  (Harngries):  Man  löst  die 
Steine  oder  Sedimente  in  Ammoniak  und  lässt  die  Lösung  verdunsten;  man  benutzt  dann  zur 
Identificirung  die  Krystallform , Löslichkeit  in  Salzsäure  und  Fällbarkeit  mit  Ammonium- 
carbonat. 

Eine  Probe  Cystin  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  auf  Silberblech  gekocht,  giebt  einen 
schwarzen  Fleck  von  Schwcfelsilber. 

Eine  andre  Probe  im  Reagenzglase  mit  einer  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge  erhitzt, 
scheidet  schwarzes  Schwefelblei  aus. 

Da  diese  Bildung  von  Schwefelmetall  auch  beim  Kochen  von  Albumin-,  Schleim-,  und  Leim- 
stoffen eintritt,  so  ist  darauf  zu  achten,  dass  diese  Stoffe  nicht  in  den  Proben  zugegen  sind. 

Nachweis  des  Cystins  im  Harn:  1000  Cbcm.  Plam  werden  mit  10  Cbcm.  Benzoyl- 
chlorid  und  120  Ccbm.  10  proc.  Natronlauge  bis  zum  Verschwinden  des  Benzoylchloridgeruches 
geschüttelt,  vom  Niederschlage  (Bcnzoylverbindungen  von  Kohlenhydraten  und  Phosphate)  ab- 
filtrirt,  das  FiltTat  mit  10  Cbcm.  25proc.  Schwefelsäure  angesäuert  und  dreimal  mit  dem  gleichen 
Volum  Aether  ausgcschüttelt.  Den  beim  Verdunsten  des  Aethers  verbleibenden  Rückstand,  der 
des  Benzoylcystin  enthält,  prüft  man  durch  mehrstündiges  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  mit 
Natronlauge  und  einigen  Tropfen  Bleiacetat  auf  Bildung  von  Schwefelblci.  Den  Aethercxtract- 
rückstand  kann  man  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cystins  benutzen  (34). 

Cystein,  C8H7NSOa,  CH3 -C  (NH2)  (SH)COOH,  entsteht  beim  Ein- 
trägen von  Zinn  in  eine  salzsaure  Lösung  von  Cystin  (33);  die  entzinnte  Lösung 
wird  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Ammoniak  gefällt.  — 
Krystallpulver;  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Ammoniak  und  Essigsäure. 
Die  wässrige  Lösung  oxydirt  sich  schon  an  der  Luft  zu  Cystin;  dieselbe  wird 
durch  Eisenchlorid  indigoblau  gefärbt,  doch  verschwindet  die  Färbung  rasch, 
indem  das  Cystein  in  Cystin  übergeht.  Es  dreht  viel  schwächer  links  als  das 
Cystin.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  krystallisirtes,  leicht  lösliches  Chlorhydrat. 
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Döglingsäure,  C19H3602,  findet  sich  als  döglingsaures  Glycerin  im 
Döglingthran  (35)  und  wird  daraus  durch  Verseifen  mit  Bleioxyd  gewonnen. 
Es  bildet  ein  gelbes  Oel,  das  einige  Grade  über  0°  erstarrt. 

Bariumsalz,  (C19H3  5Oj)3  Ba,  krystallisirt  aus  Weingeist. 

Aethylester,  C,  gHjjO.,  'C,H4,  ist  ein  Oel. 

Elastin  ist  der  Bestandteil  der  elastischen  Fasern,  die  fast  in  allen  Binde- 
geweben Vorkommen,  besonders  im  Nackenband  der  grösseren  Säugethiere,  in 
den  gelben  Bändein  der  Wirbelsäule,  in  der  luttica  elastica  der  Arterien  u.  s.  w.; 
es  findet  sich  ferner  in  der  Schale  und  Dottermasse  der  Eier  der  Ringelnatter  (36). 

Zu  seiner  Darstellung  wird  Nackenband  durch  Aethcr-Alkohol  entfettet,  dann  einen  Tag 
lang  mit  Wasser  gekocht  und  hierauf  der  Reihe  nach  mit  Essigsäure,  Wasser,  Kalilauge  und 
essigsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht;  endlich  werden  die  Aschenbestandthcilc  durch  kalte  con 
ccntrirte  Salzsäure  ausgezogen  (37,  38). 

Das  Elastin  bildet  eine  spröde,  gelbliche,  fasrige  Masse,  die  in  Wasser 
stark  aulquillt  und  unter  dem  Mikroskope  noch  die  erhaltenen,  elastischen  Fasern 
zeigt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Eisessig  unlöslich,  wird 
aber  von  concentrirter  heisser  Kalilauge  unter  Braunfärbung  gelöst.  Durch 
Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  verändert,  geht  aber  bei  längerem  Erhitzen 
damit  im  Rohr  in  Elastinpepton  über  (39);  bei  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  entsteht  Hemielastin;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  36 — 45$  Leucin  und  £$  Tyrosin  gebildet  (40).  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Zinnchlorid  entstehen  Ammoniak,  Leucin,  Tyrosin, 
Glycin,  Amidovaleriansäure,  eine  Verbindung  6N202 -HCl  und  »Leuceine«, 
aber  weder  Glutaminsäure  noch  Asparaginsäure  (41).  Bei  der  Pepsinverdauung 
liefert  das  Elastin  Hemielastin  und  Elastinpepton;  bei  der  Fäulniss  mit  Pankreas 
werden  Ammoniak,  Val erian säure,  neben  wenig  Buttersäure,  Glycin,  Leucin  und 
einem  peptonartigen  Syrup  gebildet.  Das  Elastin  ist  schwefelfrei.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  im  Mittel  gefunden  zu  54  84$  C,  7'2$  H,  16'45$  N. 

Elinsäure  findet  sich  im  Schafwollschweisse;  farblose  Flüssigkeit,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether  (55). 

Equinsäure  findet  sich  in  der  Muttermilch. 

Excretin,  C^Hj 6602S  (?)  (51),  C20H36O  (58),  findet  sich  in  den  Faces 
der  Menschen.  Es  bildet  gelbe,  hellkugelfbrmig  vereinigte  Nadeln  vom 
Schmp.  95 — 96°;  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol  oder  Aether;  die  Lösungen  reagiren  neutral.  Siedende  Aetz- 
alkalilaugen  und  verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung,  nur  Salpetersäure  zer- 
setzt es.  Vereinigt  sich  mit  2 Atomen  Brom  zu  C20H34Br3O. 

Excretolinsäure  ist  ein  Gemenge  von  fetten  Säuren  genannt  worden,  welches  man 
aus  dem  Alkoholextractc  der  Exkremente  durch  Kalk  fällt  (59). 

Hippomelanin;  in  Alkalilauge  schwer  löslicher  Farbstoff  aus  melanotischcn  Geschwülsten 
von  Pferden  (59). 

Histon  wird  aus  den  rothen  Blutkörperchen  der  Gans  und  anderer  Vögel 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  und  Aether  und  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten  (60).  Es  ist  in  Wasser  löslich  und  wird  aus 
dieser  Lösung  sowohl  durch  Alkohol  wie  durch  Kochsalz,  besonders  nach  Säure- 
zusatz, gefällt;  es  fällt  auch  durch  Sättigen  der  wässrigen  Lösung  mit  Magnesium- 
sulfat  oder  Ammoniumsulfat.  Der  Niederschlag  wird  durch  Dialyse  von  Salz  be- 
freit. Es  coagulirt  nicht  beim  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung,  giebt  aber  mit 
Ammoniak  einen  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag. 

Die  Zusammensetzung  des  in  Wasser  löslichen  Histons  ist  gefunden  zu 
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5067$  C,  6*99$  H,  17’93$  N,  0-5$S,  23-91$  O;  des  mit  Ammoniak  gefällten,  un- 
löslichen Histons  zu  52-31$  C,  7*09$  H,  18.46$  N,  22- 14$  S -f-  O. 

Ein  ähnlicher  Körper  ist  aus  den  Leukocyten  der  Lymph-  und  Thymus- 
drüsen, aus  den  Milzzellen  und  Hodenzellen  gewonnen  (61);  er  unterscheidet 
sich  von  dem  Histon  aus  Vogelblutkörperchen  dadurch,  dass  seine  wässrige 
Lösung  beim  Erhitzen  gerinnt.  Er  besitzt  die  Fähigkeit,  das  Blut  flüssig  zu  er- 
halten. 

Eine  dem  Histon  ähnliche  Substanz  ist  aus  den  Spermatozoen  des  Karpfens 
dargestellt  worden. 

Hyänasäure,  C25H,l0O2,  ist  eine  Säure  von  Carius  (62)  genannt,  die  von 
ihm  in  der  Fettmasse  an  den  Analdrüsen  einer  Hyäne  neben  Palmitinsäure  und 
Oxalsäure  an  Glycerin  gebunden  und  dann  von  Schulze  (63)  in  Verbindung 
mit  Cholesterinen  im  Fett  der  Schafwolle  gefunden  wurde.  Krystallkörner  vom 
Schmp.  77—78°. 

Salze.  Kalksalz,  Ca(C2  4H4  0O2)2,  ist  ein  Krystallpulver  vom  Schmp.  85 — 90°. 

Bleisalz,  Pb(C35H4903)3;  Niederschlag. 

Hautbifro'in,  C,5H23N506,  findet  sich  in  der  thierischen  Haut  und  wird 
derselben  durch  Essigsäure  entzogen;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Kalk- 
wasser gefällt  (64).  Es  löst  sich  in  Alkalien,  aber  nicht  in  Kalkwasser.  Isomer 
mit  Fibroin  (s.  o.). 

Hyalin.  Von  den  Mutterblasen  der  Echinococcen  sind  die  jüngeren  trübe 
durchscheinende  Blasen  mit  ca.  16$  Sulfaten,  Phosphaten  und  Carbonaten  im- 
prägnirt.  Die  älteren,  durchsichtigeren  ziemlich  aschefrei;  die  ersteren  enthalten 
auch  etwas  Eiweissstoff.  Die  Zusammensetzung  der  jüngeren  Blasen  ist  gefunden 
zu  44-1$  C,  6-7$  H,  4-5$  N,  44-7$  O;  die  der  älteren  zu  45*3$  C,  6-5$  H, 
5’2$N,  43$  O im  Mittel.  Der  Hauptbestandtheil  der  Blasen  ist  das  Hyalin, 
eine  opalisirend  durchsichtige  Substanz,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
löslich ist,  elastische,  leicht  zerreissende  Häute  bildet,  die,  wenn  sie  von  älteren 
Blasen  herrühren,  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  lösen;  diese  Lösung 
wird  durch  Alkohol,  Bleiessig  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gefällt, 
während  Chlorwasser,  Gerbsäure,  Ferrocyankalium  und  Essigsäure,  Silbernitrat, 
Sublimat  keinen  Niederschlag  hervorrufen.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  sowie  beim  Stehen  mit  concentrirter  und  nachheriges  Einträgen 
in  heisses  Wasser  entstehen  Traubenzucker  (bis  50$)  und  stickstoffhaltige 
Körper  (70). 

Ichthulin  findet  sich  im  Rogen  der  Karpfen  (71).  Zusammensetzung: 
53-52$  C,  7*71  $ H,  15'64$  N,  0 41$  S,  0-43$  P,  0*1$  Fe.  Frisch  gefällt  löst  es 
sich  in  verdünntem  Ammoniak  oder  Natronlauge,  in  verdünnter  Salz-  und  Essig- 
säure leicht  zu  klaren  Flüssigkeiten.  Verdünnte  Salzlösungen  bewirken  voll- 
ständige, schwach  opalisirende  Lösungen,  bei  Zufügen  von  Salz  bis  zur  Sättigung 
fallt  das  Ichthulin  mehr  oder  weniger  vollständig  aus;  ebenso  wird  es  durch 
starkes  Verdünnen  mit  Wasser  oder  Einleiten  von  Kohlendioxyd  aus  Salzlösungen 
abgeschieden.  Durch  längeres  Liegen  unter  Wasser  geht  seine  Löslichkeit  in 
Salzlösungen  verloren.  Bei  der  Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure  zerfallt  es  in 
Eiweissstoff,  Paranucle'in  und  einen  phosphorartigen  Körper. 

Jecorin.  Zusammensetzung:  514$  C,  8 2$  H,  2"86$  N,  1*4$  S,  3’5$  P, 
2*72$  Na.  Diese  Substanz  wird  durch  Extraction  von  Pterdeleber  mit  kaltem 
Alkohol  gewonnen.  Der  nach  Verdunsten  des  Alkohols  bleibende  halbflüssige 
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Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt;  es  bleibt  das  Jecorin  zurück, 
wird  in  Aether  aufgenommen  und  mit  Alkohol  gefällt  (72). 

Das  Jecorin  bildet  eine  poröse,  erdige,  feste  Masse,  ist  hygroskopisch  und 
wird  beim  Reiben  stark  elektrisch.  Es  löst  sich  in  Wasser  nach  vorheriger 
schleimiger  Quellung  auf,  trübt  sich  beim  Stehen,  um  beim  Schütteln  wieder 
klar  zu  werden.  Durch  Eindampfen  zur  Trockne  wird  es  unlöslich  auch  in 
wasserhaltigem  Aether.  Concentrirte  Salzlösungen,  Kupferacetat,  sowie  Silber- 
nitrat bewirken  Fällung.  Der  Silberniederschlag  ist  in  überschüssiger  Jecorin- 
lösung  löslich  zur  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak 
portweinroth  wird.  Alkalische  Kupferlösung  wird  reducirt.  Nach  dem  Kochen 
mit  starken  Laugen  giebt  das  Jecorin  beim  Erkalten  Seifenleim,  auf  Zusatz  von 
Säuren  Schwefelwasserstoff.  Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Salz-  oder 
Salpetersäure  entsteht  Stearinsäure. 

Auch  aus  Kaninchen-  und  Hundeleber,  Rindermilz,  Pferdeblut,  Muskelfleisch 
und  Menschengehirn  ist  Jecorin  erhalten  worden,  doch  hatte  dasselbe  eine  ab- 
weichende Zusammensetzung:  46*89#  C,  7*99#  H,  4*36 — 4*88#  N,  2T4 — 2*70 § S, 
2*29— 2*75& P,  5*72#  Na  (73). 

Knorpel  (s.  d.  Hdw.  V,  pag.  580)  (74,  75).  Die  Knorpelsubstanz  enthält 
leicht  spaltbare  Verbindungen  von  Eiweisskörpern  und  wohl  auch  glutingebender 
Substanz  mit  Chondroitinschwefelsäure,  C18H87NS017;  man  erhält  die- 
selbe durch  Verdauung  des  sehr  reinen  Knorpels  der  Nasenscheidewand  vom 
Schwein  mit  frischem  künstlichen  Magensaft  von  mindestens  0*3$  Salzsäuregehalt 
— wobei  die  Verbindung  der  Eiweissstoffe  und  leimgebenden  Substanz  gelöst 
und  diese  Stoffe  peptonisirt  werden  — und  Fällen  in  stark  alkalischer  Lösung, 
am  geeignetsten  nach  Zusatz  von  Kupferacetat,  mit  Alkohol  als  Kaliumsalz 
event  in  Verbindung  mit  Kupferoxydkalium.. 

Die  Chondroitinschwefelsäure  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Alkohol  nicht  gefallt.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  zerfällt  sie 
in  Schwefelsäure  und 

Chondroitin,  C18H27N014,  dasselbe  bildet  eine  weisse,  bröckelige, 
amorphe  Masse  und  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  glasige,  dem  Gummi 
arabicum  ähnliche  Stücke.  Sie  verbindet  sich  mit  Metallen,  reducirt  nicht 
FEHLiNG’sche  Lösung.  Es  wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  unter 
Bildung  von  Essigsäure  und 

n tt^N  = CH  — (CHOHL  — COOH  . m 

Chondrosin,  CHO  — C H\(CHOH)3  _ CHj0h  » emem 

amorphen,  rechtsdrehenden  Körper;  in  verdünnter  Lösung  ist  oc(/?)  = ■+■  42°; 
es  reducirt  FEHLiNG’sche  Lösung  erst  beim  Erhitzen,  aber  etwas  stärker  als 
Glucose  unter  den  gleichen  Verhältnissen.  Bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat 
bildet  sich  zunächst  Glucuronsäure,  CHO(CHOH)4COOH,  die  dann  weiter 
zerfällt  in  eine  isomere  zweibasische  Säure,  eine  Trioxyglutarsäure  und  die  ein- 
basische Chondronsäure,  C4H805. 

Kryptophansäure,  C5H9NOR,  ist  im  menschlichen  Harn  enthalten  (76). 

Darstellung.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  filtrirt  und  eingedarapft, 
die  auskrystallisirten  Salze  entfernt  und  die  Mutterlauge  mit  dem  vierfachen  Volum  95pn>c- 
Alkohol  gefällt;  den  Niederschlag  löst  man  in  Wasser,  fällt  mit  überschüssigem  Bleizucker  und 
giebt  tum  Filtrate  Alkohol,  wodurch  kryptophansaures  Blei  gefällt  wird. 

Die  Säure  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser, 
weniger  in  Alkohol. 
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Bleisalz,  Pb-CjH7NOs;  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  geht  cs  in  das  Salz 
4Pb*C4HTNO  4-  PbO  (Iber. 

Kupfersalz,  2Cu,C5HTNOs  -f-  C3H60,  wird  durch  Fällen  des  Calciumsalzes  mit  Kupfer- 
acetat und  Alkohol  als  grünblauer,  flockiger  Niederschlag  erhalten. 

Lithobilinsäure,  C30H58O6,  findet  sich  in  den  orientalischen  Bezoaren 
(77).  Sie  bildet  mikroskopische  Krystalle  vom  Schmp.  199°,  ist  rechtsdrehend, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mässig  leicht  in  Aether. 
Färbt  sich  mit  concentrirter,  warmer  Salzsäure  intensiv  rothviolett.  Giebt  die 
PETTENKOFER’sche  Gallenreaction. 

Bariumsalz,  Ba(C30HSTO6)2 -f- 6 HaO,  bildet  monokline  Krystalle  (78),  die  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol  sind  (79). 

Lithofellinsäure,  Cg0H86O4  + H20,  findet  sich  neben  der  vorigen; 
einige  orientalische  Bezoaren  bestehen  fast  ganz  aus  dieser  Säure  (80).  Sie 
bildet  mikroskopische,  hexagonale  (78)  Säulen  vom  Schmp.  205°;  krystallisirt 
aus  33proc.  Alkohol  mit  1 Mol.  HgO;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  in 
6 5 Thln.  kochendem,  absolutem  Alkohol  und  in  29‘4  Thln.  bei  20°;  ferner  in 
47  Thln.  kochendem  und  444  Thln.  kaltem,  absolutem  Aether;  sie  ist  ebenso 
wie  ihre  Salze  stark  rechtsdrehend.  Färbt  sich  mit  concentrirter  Salzsäure  in- 
tensiv rothviolett  und  geht  beim  Kochen  damit  in  ein  rothes  Harz  über  (81). 
Giebt  die  PETTENKOFER’sche  Gallenreaction  (82).  An  der  Luft  stark  erhitzt, 
stösst  die  Lithofellinsäure  aromatische  Dämpfe  aus. 

Salze.  Bariumsalz,  Ba(CS0HasO4)a -f- 10H2O,  bildet  lange,  hexagonale  Prismen  vom 
Schmp.  185 — 186°.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  (Unterschied  von  Cholalsäure). 

Silbersalz,  Ag'CjoHjjO^,  ist  ein  flockiger,  in  Weingeist  löslicher  Niederschlag  (83). 

Lithursäure,  Cj 5HX 9N09  (?),  findet  sich  in  Harnsteinen  von  mit  grünen 
Maisstengeln  gefutterten  Ochsen  (84)  als  Magnesiumsalz.  — Sie  bildet  feine, 
seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  204  5 — 205°;  ist  ziemlich  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol. 

Das  Magnesiumsalz,  Mg(Cj SH,  gN09)2,  bildet  mikroskopische,  klinorhombische Prismen, 
die  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind. 

Melolonthin,  C6H,gNgS03,  ist  von  Schreiner  (85)  ein  Körper  genannt 
worden,  der  durch  Extraction  von  Maikäfern  mit  Wasser,  Abscheidung  der 
Eiweissstoffe  durch  Kochen,  Eindampfen,  Fällen  mit  Bleiessig,  Entbleien  durch 
Schwefelwasserstoff,  Concentration  der  Flüssigkeit,  Abscheidung  der  Harnsäure 
und  darauf  folgendes  Einengen  zum  Syrup,  neben  viel  Leucin  erhalten  wurde. 
Aus  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  umkrystallisirt,  bildet  das 
Melolonthin  farblose,  seideglänzende,  harte,  zwischen  den  Zähnen  knirschende 
Kiystalle,  die  sich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  wenig  in  Wein- 
geist, nicht  in  absolutem  Alkohol,  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien, 
sowie  in  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Weinsäure,  weniger  in  Essig- 
säure lösen.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und  Bleioxyd  scheidet  sich  Schwefel- 
blei aus. 

Onuphin,  C24H4J,NO10,  findet  sich  in  den  Wohnröhren  von  Ontiphis 
tubicola ; es  ist  eine  weisse,  flockige  Masse,  die  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  löst  und  nach  Zusatz  von  Wasser  bei  längerem  Kochen 
Fehling 'sehe  Lösung  reducirt.  Durch  Gerbsäure  oder  Sublimat  wird  Onuphin 
nicht  gefällt,  dagegen  bewirken  mehrere  Metalloxyde  und  die  Salze  der  alkali- 
schen Erden  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  Niederschläge.  Bei  24 stän- 
digem Erhitzen  mit  Wasser  auf  120 — 130°  entsteht  ein  stickstofffreier,  dextrin- 
artiger  Körper,  der  durch  Alkohol  fällbar  ist  und  durch  Kochen  mit  verdünnter 
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Säure  in  Zucker  übergeht;  neben  dem  Dextrin  scheint  auch  etwas  Traubenzucker 
und  eine  Amidosäure  (?)  zu  entstehen  (86). 

Ornithursäure , Dibenzoylornithin , Dibenzoylamidovaleriansäure  (?), 
C19H20N2O4>  (NH-C7H50)2C4H7C00H(?),  findet  sich  in  den  Excrementen 
von  Hühnern,  die  mit  Benzoesäure  gefüttert  sind  (87). 

Darstellung.  Die  Excremente  werden  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  heissem,  absolutem  Alkohol  extrahirt,  und  die  Lösung  wieder 
verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  angerührt  und  mit  Aether  ausgeschüttclt,  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  wieder  mit  Aether  geschüttelt.  In  den  Aether  geht 
eine  kleine  Menge  der  Ornithursäure  Uber,  die  sich  beim  Concentriren  der  Lösung  abscheidef. 
Den  in  Aether  unlöslichen  Rückstand  löst  man  in  wässrigem  Ammoniak,  kocht  die  Lösung  mit 
Kalkmilch  und  entfärbt  sie  mit  etwas  Permanganat.  Hierauf  wird  sie  mit  Salzsäure  angesäuert,  die 
nach  24  Stunden  abgeschiedene  Ornithursäure  abfiltrirt  und  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Ornithursäure  stellt  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  182°  dar,  die  äusserst 
schwer  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind;  Essigäther  und 
am  leichtesten  heisser  Alkohol  nimmt  sie  auf.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
zerfällt  sie  in  Benzoy lornithin  und  Benzoesäure  und  dann  in  Ornithin  und 
Benzoesäure.  Sie  ist  eine  schwache  Säure,  deren  Schwermetallsalze  unlöslich  sind. 

Salz.  Calciumsalz,  Ca(C, 9H, 9Na04)a,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  sich 
nicht  in  Alkohol  und  nur  äusserst  schwer  in  heissem  Wasser  löst. 

Bariumsalz,  Ba(C19H19Na04)a,  ist  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Benzoylornithin,  C12H16N203,  NH(C7H50>C4H7(NH2).C00H  (?), 
bildet  sehr  zarte  Nadeln  vom  Schmp.  225  — 30°,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Bildet  mit  Mineralsäuren  sehr  leicht 
lösliche  Salze.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Benzoesäure  und 

Ornithin,  C6H12N202,  C4H7(NH2)2COOH  (?),  Diamidovaleriansäure  (?). 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether. 
Reagirt  stark  alkalisch;  löst  Silberoxyd  und  Kupferoxyd. 

Salze.  Chlorhydrate:  2CsHiaNaOa,3HCI,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  wird 
aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  gefällt. 

C.Hj  jNjOj'HjCl,  entsteht  aus  dem  sauren  Salz  durch  Neutralismen  mit  Ammoniak  und 
Fällen  von  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Aether. 

Nitrat,  CSH,  jN,0,'HNÜ,,  bildet  breite  Blättchen. 

Oxalat,  3CjHl3Na02-2CjH304  (?),  wird  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Acther-Alko- 
hol  in  kleinen  Nadeln  und  Blättchen  gefällt. 

Phy mator husin  ist  ein  schwarzer,  alkalilöslicher  Farbstoff  aus  Haaren  und  mclanotischcn 
Geschwüren  von  Menschen  (88). 

Protagon,  C, 60H308N5PO35  (?)  (89,  90,  91),  findet  sich  nur  in  den  mark- 
haltigen Nervenfasern. 

Darstellung.  Die  von  Blut  und  Häuten  möglichst  vollständig  gereinigte  und  zerkleinerte 
Gehirnmasse  wird  einige  Tage  mit  Weingeist  macerirt;  dieser  wird  dann  abgegossen,  die  Masse 
möglichst  fein  zerrieben  oder  besser  durch  ein  feines  Sieb  gerührt,  mehrere  Stunden  lang  mit 
85proc.  Alkohol  bei  45°  digerirt  und  wann  filtrirt.  Die  ungelöste  Gehirnsubstanz  wird  mit 
neuen  Mengen  Alkohol  in  derselben  Weise  so  oft  behandelt,  als  sich  beim  Abkühlcn  des  Filtrats 
auf  0 0 noch  ein  gelblich  weisser,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Die  vereinigten  Nieder- 
schläge werden  in  einer  Flasche  mit  Aether  geschüttelt,  um  Cholesterin  und  Lecithin  zu  ent- 
fernen; die  abfiltrirte  und  Uber  Schwetelsäurc  getrocknete  Substanz  wird  mit  etwas  Wasser  un- 
gerührt, in  Alkohol  vertherlt  und  langsam  auf  45°  erwärmt.  Das  beim  Abkühlcn  des  Filtrates 
sich  abscheidende  Protagon  wird  mit  Aether  nochmals  gewaschen  und  wiederholt  in  dcrsell>en 
Weise  umkrystallisirt. 

Das  Protagon  bildet  bei  langsamer  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung 
rosettenförmig  vereinigte,  mikroskopische  Nadeln;  bei  raschem  Abkühlen  der 
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Lösung  scheidet  es  sich  amorph  aus.  Nach  dem  Trocknen  über  Phosphor- 
pentoxyd  bräunt  es  sich  beim  Erhitzen  bei  150°  und  beginnt  bei  200°  zu 
schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  warmem  Aether  und  warmem  Alkohol,  schwer 
in  kaltem;  mit  Wasser  quillt  es  gelatinös  und  bildet  schliesslich  eine  opalisirende 
Lösung.  Beim  andauernden  Erwärmen  mit  Alkohol  oder  Kochen  mit  Aether  zer- 
setzt es  sich;  ebenso  zerfällt  es  beim  Kochen  mit  Barytwasser;  es  entstehen 
dabei  Zersetzungsprodukte  des  Lecithins  und  Cerebrine. 

Protamin,  C9H21N503  (?),  findet  sich  in  den  Samenfäden  des  Lachses 
zur  Zeit  der  Reife  (im  November);  die  trocknen  Samenfäden  enthalten  26'8$  (92). 

Darstellung.  Die  isolirten  Samenfäden  oder  die  zerriebene  Drüsensubstanz  wird  zunächst 
zur  Entfernung  von  Fett,  Lecithin  etc.  mit  heissem  Alkohol  erschöpft,  der  Rückstand  mit  1 proc. 
Salzsäure  kalt  ausgezogen  und  die  saure  Lösung  in  Platinchlorid  getropft.  Der  Niederschlag 
wird  mit  verdünntem  Platinchlorid,  darauf  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  (93).  Das  freie 
Protamin  wird  aus  seiner  Verbindung  mit  Phosphormolybdänsäure  mittelst  Baryt  abgeschieden. 

Das  Protamin  ist  amorph,  gummiartig,  löst  sich  in  Wasser  mit  alkalischer 
Reaction,  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  wird  von  Alkohol  und  von  Aether 
nicht  aufgenommen.  Die  Protaminsalze  geben  mit  Ferrocyankalium  eine  milchige 
Trübung,  gebildet  durch  mikroskopische,  halbflüssige  Tropfen,  die  sich  in  viel 
Säure  lösen  (charakteristische,  empfindliche  Reaction). 

Salze.  Platinsalz,  (C9H,  ,N5Os'H Cl)3PtCl4  (92);  Cl6H3 3N904-2HC1  PtCl4  (93), 
ist  ein  gelbes  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlösliches,  in  überschüssiger  Salzsäure  lösliches  Pulver. 

Das  Nitrat  scheidet  sich  in  schweren  Tropfen  aus,  die  zu  einer  krystallo'idischen  Masse 
austrocknen. 

Psyllostearylalkohol,  C33H65OH(?),  wird  von  einer  auf  den  Erlen 
lebenden  Blattlaus,  Psylla  Alni,  abgesondert.  — Er  bildet  eine  verfilzte,  seide- 
glänzende Masse,  die  aus  sehr  feinen,  biegsamen,  mikroskopischen  Nadeln  be- 
steht. Schmp.  95—96°.  Er  löst  sich  leicht  in  heissem  Chloroform  und  Essig- 
säureanhydrid, schwer  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  nicht  in  kaltem  oder 
heissem  Spiritus,  ebensowenig  in  Aether.  Aus  den  Lösungsmitteln  scheidet  er 
sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  aus  (94). 

Pyocyanin,  C14H14N20,  ist  ein  blauer  Farbstoff,  welcher  Blaufärbung  des 
Eiters  in  Wunden  verursacht  und  von  der  Gegenwart  eines  Mikroorganismus, 
bacillus  pyocyaneus,  herrührt  (95). 

Es  krystallisirt  in  mikroskopischen  Nadeln  oder  in  durch  rechtwinklige  Kanten 
begrenzten  Blättchen,  die  luftbeständig  sind  und  beim  Erhitzen  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Es  wird  durch  Säuren  roth  gefärbt,  durch  Basen  dann  wieder  blau. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Alaun  oder  Bleiacetat  nicht  gefällt; 
starke  Säuren  verändern  es  beim  Erwärmen;  Chlor,  rauchende  Salpetersäure  und 
Terpentinöl  zerstören  es;  die  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  sind  ziemlich  be- 
ständig, dagegen  zersetzen  sich,  namentlich  unreine,  Lösungen  des  Pyocyanins  in 
Wasser,  Alkohol  oder  Chloroform  ziemlich  schnell.  Es  geht  leicht  in  einen 
gelben  Farbstoff,  Pyoxanthose  (97)  über,  der  in  Wasser  wenig,  in  Aether,  Chloro- 
form, Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt. 
Schüttelt  man  die  Chloroformlösung  mit  wässrigem  Alkali,  so  wird  der  Farbstoff 
mit  violetter  Farbe  von  diesem  aufgenommen  (98). 

Das  Pyocyanin  bildet  ein  krystallisirtes  Pikrat  und  Platinsalz. 

Samandarin,  C34H60N2O5,  findet  sich  im  Hautdrüsensekret  des  Erd- 
salamanders, Sa/amandramaculata,  und  wird  durch  Zerlegen  der  Phosphormolybdän- 
verbindung mit  Baryt  gewonnen  (99).  — Amorph,  bildet  aber  ein  krystallisirtes 
Hydrat;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  mit  alkalischer  Reaction;  sehr 
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zersetzlich  und  höchst  giftig.  Beim  Abdampten  mit  Platinchlorid  entsteht  eine 
blaue,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Masse  (charakteristisch). 

Chlorhydrat,  C,4H6oN,05-2HCL 

Scyllit  findet  sich  in  den  Organen  der  Plagiostomen,  am  reichlichsten  in  den  Nieren  des 
Rochen  und  des  Hais  (ioo).  — Es  bildet  monokline  Prismen  von  schwach  sllsslichem  Geschmack, 
ist  in  Wasser  schwer,  in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich;  wird  durch  Bleiessig  kleisterartig  gefällt. 

Taurin  (Amidoäthansulfonsäure),  NH2-CH2- CH2-S02*0H,  findet  sich 
an  Cholsäure  gebunden  in  der  Galle  der  Ochsen  und  anderer  Thiere,  sowie  im 
Lungensafte,  der  Muskelflüssigkeit  und  im  Blute  kaltblütiger  Thiere;  es  kann 
auch  im  Darminhalte  Vorkommen;  künstlich  entsteht  es  beim  Erhitzen  von  ß-chlor- 
äthansulfonsaurem  Silber  mit  Ammoniak  auf  100°  (108),  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  Vinylamin  (109). 

Darstellung.  Rindsgalle  wird  einige  Stunden  mit  verdünnter  Salzsäure  gekocht ; das  von 
Dyslysin  und  Cholofdinsäure  getrennte  Filtrat  conccntrirt  man  stark  auf  dem  Wasserbade  und 
filtrirt  warm  vom  ausgeschiedenen  Kochsalz  etc.  ab ; dann  verdunstet  man  zur  Trockne  und  be- 
handelt den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  wodurch  Glycocollchlorbydrat  gelöst  wird,  während 
Taurin  zurückbleibt.  Dieses  wird  in  möglichst  wenig  warmem  Wasser  gelöst,  warm  filtrirt  und 
mit  überschüssigem  Alkohol  versetzt.  Der  unmittelbar  ausfallende,  krystallinische  Niederschlag 
wird  schnell  abfiltTirt,  worauf  sich  aus  dem  Filtrat  das  Taurin  in  sehr  langen  Nadeln  oder  Pris- 
men abscheidet. 

Das  Taurin  bildet  grosse,  tetragonale  Säulen,  die  sich  erst  über  240°  zer- 
setzen; unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Weingeist,  wird 
es  von  15'5  Thln.  Wasser  von  12°  aufgenommen.  Es  ist  sehr  beständig,  con- 
centrirte  Säuren  verändern  es  beim  Kochen  nicht,  nur  salpetrige  Säure  führt  es 
in  Isäthionsäure  über  (110). 

Die  Verbrennungswärme  ist  zu  385  0 Cal.  gefunden  (1 1 1).  Wird  das  Kalium- 
salz des  Taurins  eine  Stunde  lang  mit  Phtalsäureanhydrid  auf  160°  erhitzt,  so 
entsteht  phtalimidäthylsul fonsaures  Kalium  (112). 

Salze.  Das  Natriumsalz,  Na-C3H6NS03,  bildet  zerfiiessliche  Krystalle. 

Das  Silbersalz,  Ag'C3H6NSOj,  krystallisirt  in  Tafeln  die  in  Wasser  ziemlich  löslich 
sind,  von  Alkohol  aber  nicht  aufgenommen  werden. 

Das  Calciumsalz,  Ca(C3H6NSOa)3,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Cadmiumsalz,  Cd(C3H6NS03)2,  ist  ein  Krystallpulver. 

Das  Bleisalz,  Pb(C2H6NS03)2,  stellt  leicht  lösliche,  Kohlensäure  anziehende  Nadeln  dar. 

Quecksilbersalz,Hg(C2H6NS03)3. 

Wird  Taurin  mit  Barytwasser  auf  220°  erhitzt,  so  entsteht 
t . . . . . „ KTU^CH„  CHs-HSOa  , » 

Dnsathiommidsäure,  NH\CH*-CH,.HSOj 

Chlortaurin,  NH2-C2H3C1-HS03,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI, 


pag.  427. 

Methyltaurin,  C3H9NS03,  NH*CH3*CH2*CH2*HS03,  s.  dieses  Hand- 
wörterbuch Bd.  XI,  pag.  427. 

Dimethyltaurin,  C4H,  jNSOs  •+•  HsO,  N(CH3)2-CH2*CH2-S03H  + H20, 
s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Trimethyltaurin,  C5H13NS03,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Aethyltaurin,  C4H11NSOs,  NH(C2H6).CH2.CH2.HS03  (116),  bildet 
feine  Prismen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  147°. 

Diäthyltaurin,  C6HiaNSOs,  N(C2H5)2  *CH2*CH2HS03 , stellt  feine, 
rhombische  Tafeln  (aus  Alkohol)  dar,  die  bei  151°  schmelzen  und  in  Wasser 
sehr  löslich  sind  (116). 

Allyltaurin,  C5H11NS03,  NII(C3H5)CH2*CH2* IIS03,  bildet  .rhom* 
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bische  Prismen  (aus  Alkohol),  die  zwischen  190—195°  schmelzen,  sehr  leicht  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  starkem  Alkohol  sind  (116). 

Taurobetain,  C«,Hl3NS03,  s'  dieses  Handwörter- 

buch Bd.  XI,  pag.  427. 

Taurocyamin,  Tauroglykocyamin,  C8H9N3S03,  NH:C(NH,)'NH' 
CH2* CHa’ HS03,  s.  dieses  Handwörterbuch  Bd.  XI,  pag.  427. 

Methyltaurocyamin,  C4H,  jNjjSOj-f-  HaO  = NH:  C(N  Ha)N(CH)3CHa- 
HSOs,  aus  Methyltaurin,  Cyanamid  und  Wasser  bei  110 — 120°  (120),  bildet 
monokline  Prismen,  die  ohne  zu  schmelzen  bei  285°  sich  braun  färben.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser. 

Dimethyltaurocyamin,  C5Hj  8N8S03-h  HaO,  bildet  undeutliche  Krystalle, 
die  bei  245°  unter  Zersetzung  schmelzen,  von  Wasser  sehr  leicht,  von  absolutem 
Alkohol  und  von  Aether  nicht  aufgenommen  werden. 

Tauroammelin-Anhydrid,  C5H7N3S08, 

OH 

C 

n<^nn-c3h4 

SO3, 

HaN-CL^^>C==N  ^ 

N 

wird  erhalten,  wenn  man  unter  gelindem  Erwärmen  Chlor  in  die  Lösung  des  Aethy- 
lenthiammelinchlorhydrates  einleitet  und  die  in  silberglänzenden  Krystallschuppen 
ausfallende,  fast  unlösliche  Verbindung  mit  Wasser  auskocht.  — Es  röthet  Lack- 
mus; löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen  gefallt  (121). 

Taurod  iammelin,  C, „Hj  5N9Sa08,  entsteht  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung,  aber  als  einziges  Produkt,  wenn  man  Aethylenthiammelin- 
bromhydrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt  — Es  bildet  feine,  durch- 
sichtige Prismen,  die  hygroskopisch,  aber  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich sind;  schmilzt  nicht  bis  290°.  Es  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
leicht  lösliche  Salze.  Mit  Ammoniak  und  Kupfervitriollösung  erzeugt  es  grosse 
Blätter  eines  tiefblauen  Cuprammoniumsalzes.  Bei  einstündigem  Kochen  mit 
Barytwasser  entsteht 

OH 

C 

N |^\|  NCaH4  S03  H 

Tauroammelid , C;,H8N4SOr, , , in 

HjN-C^JcO 

schönen,  ziemlich  schwer  löslichen  Krystallen,  die  zwischen  265—70°  unter 
Gasentwicklung  schmelzen.  Mit  ammoniakalischer  Kupferlösung  entstehen  ame- 
thystfarbene,  anscheinend  monokline,  zu  Drusen  vereinigte,  platte  Nädelchen  (121). 

Tunicin,  C6H10O5.  Als  Tunicin  bezeichnet  Berthelot  die  Cellulose  des 
Thierreichs;  sie  findet  sich  im  häutigen  Sack  von  Ascidia  mammillaris  (101),  im 
Mantel  der  Tunicaten  (102),  im  menschlichen  Gehirn  und  in  degenerirter  mensch- 
licher Milz  (?)  (103). 

Darstellung.  Man  kocht  den  Mantel  der  Tunicaten,  am  besten  frische  PhaUusia  mam- 
miUaris,  im  PAPiN’schen  Topf  mit  Wasser,  darauf  mit  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  und 
dann  mit  concentTirter  Kalilauge.  Dann  wäscht  man  mit  Alkohol  (104). 
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Verhält  sich  ähnlich  wie  Cellulose,  ist  aber  viel  widerstandsfähiger  gegen 
Säuren;  geht  beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kochen  der  Lösung 
mit  Wasser  in  Glykose  über  (105). 

Turacin,  ist  «in  Farbstoff  in  den  Flügelfedem  von  Turacoarten. 

Urocanin,  C11H10N4O,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Urocaninsäure  (106). 
Es  ist  amorph,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Alkohol; 
reagirt  stark  alkalisch;  die  Salze  sind  amorph,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chlor oplatinat,  C11H10N4O,2HCl*PtCl4,  fällt  amorph,  wird  aber  allmählich  krystalli- 
nisch.  Schmilzt  in  heissem  Wasser. 

Urocaninsäure,  C12H1 2N404H- 4H20,  findet  sich  zuweilen  im  Hunde- 
harn (107). 

Darstellung.  Der  Harn  wird  zum  Syrup  verdampft,  mit  heissem  Alkohol  extrahirt,  fil- 
trirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  und  der  Rückstand,  nach  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  ausgeäthert. 
Nach  dem  Abheben  des  Aethcrs  scheidet  sich  aus  der  sauren  Flüssigkeit  das  Sulfat  ab. 

Die  Säure  bildet  Nadeln  oder  dünne  Prismen;  wird  von  heissem  Wasser 
leicht,  von  kaltem  schwer,  von  Alkohol  und  Aether  nicht  gelöst.  Sie  schmilzt 
bei  212 — 213°  unter  Zerfall  in  Urocanin,  Kohlendioxyd  und  Wasser.  Giebt  das 
Krystallwasser  bei  105°  ab.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Salze.  Chlorhydrat,  Cj  jHj VN404- ?HC1,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht,  in  Salzsäure 
schwer  lösliche  Nadeln. 

Nitrat,  Cj  aH,  aN404-2HN03,  ist  ein  krystallinischcr  Niederschlag,  der  in  verdünnter 
Salpetersäure  und  Alkohol  fast  unlöslich,  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Verpufft  beim  Erhitzen 
(Charakteristisch.) 

Sulfat,  C,aH,aN404-HaS04,  bildet  mikroskopische,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  lösliche  Nadeln  und  Blättchen.  AHRENS. 
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